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Zusammenfassung: 

In  der  vorliegenden  Arbeit  wird  die  Modifikation  eines  halbleitenden  Ga2C>3- 
Gasssensors  zur  Detektion  von  Wasserstoff  in  Raumluft  untersucht.  Die 
Modifikation  wird  durch  die  Aufbringung  einer  Si02-Schicht  auf  den  Sensor 
realisiert,wobei  die  Schwerpunkte  bei  der  Untersuchung  die  Herstellungs-  und 
Betriebsparameter  sind: 

Fur  eine  Starke  Erhohung  der  Wasserstoffsensitivitat  des  modifizierten 
Sensors  gegentiber  dem  unmodifizierten  Ga203-Sensor  ist  die  Verwendung  einer 
Bias-Leistung  beim  Abscheiden  der  Si02-Schicht  unerlasslich.  Weiterhin  verhindert 
diese,  so  verdichtete  Si02-Schicht  das  Anlagem  und  die  Eindiffusion  von  Gasen 
anders  als  Wasserstoff,  eine  Erhohung  der  Selektivitat  gegentiber  anderen  Gasen  ist 
die  Folge.  Als  zweiter  wichtiger  Herstellungsparameter  wird  die  Dotierung  der  Si02- 
Schicht  mit  Ga203  vorgestellt,  die  die  Reproduzierbarkeit  und  die  H2-Sensitivitat 
garantiert.  Der  dritte  entscheidende  Herstellungsschritt  ist  die  Ummantelung  des  H2- 
Sensors  mit  einer  mit  Hilfe  eines  CVD-ProzeBes  hergestellten  weiteren  Si02-Schicht. 
Alle  bis  dahin  fiir  Gase  frei  zuganglichen,  katalytisch  aktiven  Flachen,  welche  durch 
partielle  Oxidation  H-Atom  enthaltender  Gase  eine  Querempfindlichkeit  bewirken, 
werden  durch  diesen  Herstellungsschritt  passiviert. 

Aufbauend  auf  die  Erfahrungen  mit  dieser  Si02-Schicht  wurden  auf  den 
Wasserstoffsensor  mehrlagige  Filterschichten  aus  verschiedenen  Materialien 
aufgebracht.  Durch  derartige  Sensormodifikationen  konnen  zwar  die  Charakteristik 
des  H2-Sensors  andem,  eine  Steigerung  der  Sensitivitat  oder  der  Selektivitat  des 
Wasserstoffsensors  konnte  aber  nicht  errreicht  werden. 

Zur  Identifikation  des  Detektionsmechanismus  des  H2-Sensors  wurde 
dieser  sowohl  an  Raumluft  wie  auch  an  ,,nicht-Luft“-Gasgemischen  untersucht, 
wobei  die  Eindiffusion  des  Wasserstoff  in  die  Si02-Schicht  vermutet  wird.  Plausibel 
erscheint  das  Entstehen  von  Dipolladungen  nahe  dem  Interface  von  Si02  und  Ga203, 
welche  dann  vergleichbar  dem  Pailadium-FET  [Lun75]  die  Leitfahigkeit  im  Kanal 
des  FET  beeinfluBt. 

AbschlieBend  wurde  der  hier  vorgestellte  Wasserstoffsensor  in  ein  Online- 
Monitoringsystem  zur  Detektion  von  H2  im  Isolierol  von  Transformatoren  integriert. 
Dabei  konnte  gezeigt  werden,  daB  der  Sensor  unter  realen  Bedingungen  die 
Anforderungen  an  seine  Sensitivitat,  Selektivitat  und  Stabilitat  erfiillt. 
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1.  Einleitung 


Auf  der  Suche  nach  umweltfreundlichen,  emeuerbaren  Energiequellen  tritt  der 
Wasserstoff  als  Energietrager  verstarkt  in  den  Mittelpunkt  des  Interesses.  Mit  Hilfe 
dieses  Gases  ist  es  zum  ersten  Mai  moglich  einen  geschlossenen, 
umweltvertraglichen  und  regenerativen  Rohstoffkreislauf  zur  Energieerzeugung  zu 
realisieren,  der  die  fossilen  Brennstoffe  vollstandig  und  vollwertig  ersetzten  kann. 
Ergeben  sich  bei  der  Stromerzeugung  oder  anderen  zentralen  groBindustriellen 
Energieerzeugungen  noch  Altemativen  wie  Windenergie,  Biomasse  oder 
geothermische  Energieerzeugung,  so  bietet  sich  bei  der  Frage  nach  dem  zukiinftigen 
Ersatz  der  fossilen  Treibstoffe  fur  den  Einsatz  in  Verkehrsmitteln  der  Wasserstoff  als 
gangbare  Losung  an.  Neben  der  Speicherfahigkeit  dieses  Energietragers,  der 
Weiterverwendung  von  Teilen  der  jetzigen  Infrastruktur  sowie  der  Antriebskonzepte 
bietet  der  Wasserstoff  eine  fur  Ballungsraume  geeignete  Energieversorgung  ohne 
nennenswerte  Produktion  von  Schadstoffen. 

Um  die  sicherheitstechnisch  unbedenkliche  Verbreitung  zu  garantieren  besteht  die 
Notwendigkeit  einer  konstanten  Lekageiiberwachung  von  Systemen,  die  Wasserstoff 
als  Energietrager  verwenden.  Schon  ab  Konzentrationen  von  4%  H2  (40000ppm) 
entsteht  in  Luft  bei  Normaldruck  und  Raumtemperatur  ein  hochexplosives 
Gasgemisch  [BevOO],  das  sogenannte  Knallgas,  das  bis  zu  einer 
Konzentrationsgrenze  von  72%  Wasserstoff  explosiv  ist.  Die  Entstehung  bzw.  die 
Existenz  von  Knallgas  muB  unbedingt  friihzeitig  detektiert  werden  um  entsprechende 
GegenmaBnahmen  ergreifen  zu  konnen.  Dieser  Umstand  betrifft  aber  nicht  nur  den 
Einsatz  des  Wasserstoffes  als  Energietrager,  auch  in  der  industriellen  Verwendung 
von  Wasserstoff  besteht  Bedarf  an  Uberwachungs-  und  Kontrolleinrichtungen  fur 
dieses  Gas. 

Wird  die  Messung  der  Konzentration  des  Wasserstoffs  mit  hoher  Genauigkeit 
gefordert,  z.  B.  bei  Produktionprozessen  oder  Analysen  von  Gasgemischen,  so 
werden  aufwendige,  groBe  und  teure  Analyseapparaturen  unvermeidlich  bleiben. 
Steht  aber  die  Detektion  von  Wasserstoff  an  sich  im  Vordergrund  -  in  diesen  Fallen 
geniigt  die  Detektion  eines  vorher  definierten  Schwellwertes  -  konnen  die  oben 
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beschriebenen  Analysesysteme  durch  kleine  und  gtinstige  Gassensoren  ersetzt 
werden.  Diese  Gassensoren  erreichen  zwar  nicht  die  Auflosung  und  Genauigkeit  von 
Analysesystemen,  bieten  aber  gravierende  Vorteile  beziiglich  der  Mobilitat  der 
Systeme,  des  Preis/Leistungsverhaltnisses  und  der  BaugroBe.  Somit  sind  derartige 
Sensoren  in  groBer  Stuckzahl  und  in  den  verschiedensten  Anwendungsfallen,  vom 
Automobil  bis  zur  groBindustriellen  ProzeBuberwachung,  einsetzbar. 

Im  Zusammenhang  mit  Gassensoren  werden  immer  wieder  die  drei 
Hauptanforderungen  genannt,  Sensitivitat,  Selektivitat  und  Stabilitat,  die  drei  „S“ 
eines  funktionstiichtigen  Gassensors.  Bedarf  es  zum  Thema  Stabilitat  keiner  weiteren 
Ausfuhrungen  so  sollen  die  zwei  anderen  Begriffe  kurz  vorgestellt  werden: 

Die  Sensitivitat  eines  Sensors  beschreibt  die  Fahigkeit  des  Sensor  verschiedene 
Konzentrationen  des  Zielgases  mit  gut  unterscheidbaren  Signalanderungen 
wiedergeben  zu  konnen. 

Unter  der  Selektivitat  eines  Gassensors  versteht  man  die  Fahigkeit  des  Sensors  in 
einem  Gasgemisch  das  Zielgas,  in  diesem  Fall  Wasserstoff,  zu  detektieren  ohne  sich 
von  Umweltbedingungen  oder  anderen  Gasen  beeinflussen  zu  lassen. 

Einer  der  am  verbreitetsten,  physikalischen  Mechanismen  der  Detektion  von  Gasen 
ist  der  Einsatz  von  Festkorpergassensoren.  Diese  Materialien  andern  eine  oder 
mehrere  Materialeigenschaften  in  Abhangigkeit  des  sie  umgebenden  Gases,  die 
Auslesung  der  Sensoren  erfolgt  durch  den  Einsatz  von  verschiedenen  physikalischen 
Prinzipien: 

So  wird  bei  der  derzeit  im  Einsatz  befindlichen  Version  der  A,-Sonde  die 
Nernstspannung  -  an  einer  Membran,  die  sich  zwischen  zwei  Gasgemischen  mit 
unterschiedlichem  Sauerstoffpartialdruck  befindet,  tritt  eine  elektrische  Spannung 
auf  -  mit  Hilfe  des  Sauerstoffionenleiters  Zr02  [Wei6l]  ausgelesen.  Die  dabei 
verwendete  potentiometrische  Betriebsart  wird  in  mehreren  Abwandlungen  auch  zur 
Detektion  anderer  Gase  als  02  eingesetzt,  darunter  auch  solche,  die  kein  Referenzgas 
benotigen  [Vel82]  [Sub90].  Mit  diesen  Sensoren  ist  es  auch  moglich  Wasserstoff 
iiber  die  Anderung  der  Sauerstoffaktivitat  zu  detektieren. 
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Ein  weiteres  Einsatzprinzip  in  der  kommerziellen.  Gassensorik  stellt  das 
kalorimetrische  Funktionsprinzip  dar.  Dabei  werden  an  einem  mit  einem 
Oxidationskatalysator  beschichteten,  geheizten  Keramikkiigelchen  reduzierende 
Gase  oxidiert  [Jon87]  [Fir66].  Die  dabei  entstehende  Reaktionswarme  stellt  den 
meBbaren  Sensoreffekt  dar. 

Ein  erfolgversprechender  Ansatz  in  der  Gassensorik  stellt  die  Verwendung 
von  sogenannten  Gas-FETs  dar.  Diese  gassensitiven  FeldEffektTransistoren  konnen 
durch  eine  geeignete,  gassensitive  Schicht  auf  dem  Gate  des  Transsitors  als 
Gassensoren  betrieben  werden.  Damit  ist  es  moglich  Wasserstoff  zu  detektieren 
[Lun75],  inzwischen  aber  auch  andere  Gase  [Bla83].  Eine  wesentliche,  funktionelle 
Erweiterung  der  Gas-FETs  stellte  die  Verwendung  von  „suspended“-Gate-FETs  dar 
[Cas86]  [Dol94].  Bei  dieser  Ausfuhrung  befindet  sich  zwischen  der  Gatelektrode  und 
dem  Kanal  ein  Luftspalt,  in  welchen  das  Gas  eindiffundiert  und  sich  auf  einer  auf 
dem  Gate  befindlichen  Schicht  adsorbiert.  Die  dadurch  entstehende 
Potentialdifferenz  steuert  den  Transistor.  Durch  den  Einsatz  fortschrittlicher 
Herstellungstechnologien  ist  es  moglich,  die  Gates  separat  zu  fertigen  und  in 
kostengiinstigen  Aufbauten  zu  realisieren  [FleOO]. 

Als  das  in  dieser  Arbeit  verwendetes  Funktionsprinzip  der  Gassensorik 
soil  die  resistive  Anderung  des  elektrischen  Leitwertes  bei  halbleitenden 
Metalloxiden  verwendet  werden  [Mad89]  [Jon87a]  [Wil87].  Durch  die 
Wechselwirkung  mit  Gasen  werden  dem  gassensitiven  Material  Elektronen  zur 
Verfugung  gestellt,  bei  einem  n-halbleitenden  Material  wird  dadurch  die 
Leitfahigkeit  erhoht,  oder  entzogen,  der  Widerstand  des  n-halbleitenden, 
gassensitiven  Materials  steigt. 

Die  am  kommerziell  erfolgreichsten  Vetreter  dieses  Funktionsprinzips  sind  bisher 
Sensoren,  die  als  gassensitives  Material  Sn02  verwendeten.  Die  Gassensitivitat 
dieses  Materials  beruht  auf  Komgrenzeneffekten,  die  Sensitivitat  bzw.  Selektivitat 
lassen  sich  durch  Dotierungen  oder  Modifikationen  mit  katalytisch  aktiven 
Materialien  erhohen,  auch  fur  Wasserstoff  [Cha94]  [Kat98]  [WadOO].  Nachteile  von 
Sensoren,  die  Sn02  als  gassensitives  Material  verwenden,  sind  lange  Bum-In-Zeiten 
der  Sensoren  und  eine  mangelhafte  Langzeitstabilitat. 
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Das  in  dieser  Arbeit  verwendete  gassensitive,  halbleitende  Metalloxid  ist  Ga203 
[Fle92j,  ein  stabiles  und  reproduzierbares  Material.  Ga203  zeigt  ausgepragte 
Sensitivitaten  auf  verschiedene  Gase,  darunter  Wasserstoff,  Methan, 
Kohlenmonoxid,  Kohlenwasserstoffe  und  Alkohole,  die  Unterscheidung  der 
einzelnen  Gase  ist  aber  schwierig.  Daher  werden  Ga203-Sensoren  mit  diversen, 
selektivitiitserhohende  Modifikationen  versehen,  Dotierungen  und  Filterschichten 
sind  auch  hier  die  zwei  wichtigsten  Vertreter  [Bau94]  [Set96]  [Sch97]  [Fra98] 
[SanOO]. 

Ziel  dieser  Arbeit  ist  es,  die  Herstellungs-  und  Betriebsparameter  der  Modifikation 
des  Ga203-Basissensors  mit  einer  Si02-Diinnschicht  zu  untersuchen.  Diese 
Modifikation  soil  den  Sensor  in  einen  hochselektiven  und  sensitiven 
Wasserstoffsensor  uberfuhren.  AnschlieBend  soli  versucht  werden  den  Sensor  in 
verschiedensten  Umweltbedingungen  zu  charakterisieren  und  dessen 
Detektionsmechanismus  zu  identifizieren.  Abschliefiend  wird  die 
Funktionstiichtigkeit  eines  solchen  Wasserstoffsensors  in  einer  realen  Applikation, 
der  Detektion  von  Wasserstoff  im  Isolierol  von  Transformatoren,  iiberpruft. 


Selektiver  Wasserstoffsensor ... 


5 


2.  Ga2C>3  Basissensor 


Grundiage  des  hier  untersuchten  Wasserstoffsensors  bildet  ein  Gassensor,  dessen 
gassensitive  Schicht  aus  einer  Ga203-Diinnschicht  besteht  [Fle92].  Aus  der  Literatur 
ist  bekannt,  dafi  das  dreiwertige  Ga203  eine  hohe  thermische  und  chemische 
Stabilitat  besitzt  und  bei  hohen  Temperaturen  n-halbleitend  wird.  Weiterhin  gilt 
Ga203  beziiglich  der  Wirkung  als  Oxidationskatalysator  als  nicht  aktiv  und  die 
verwendete  Kristallstruktur  dieses  Hauptgruppenmetalloxids  bleibt  bis  zu  sehr  hohen 
Temperaturen  stabil. 

In  diesem  Kapitel  soil  kurz  auf  die  grundlegenden  Eigenschaften,  die 
Detektionsmechanismen  und  das  elektrische  Verhalten  dieses  Sensors  sowie  dessen 
Sensorreaktionen  auf  verschiedene  Gasgemische  eingegangen  werden. 


2.1.  Funktionsprinzip 


2.1.1.  Gassensitive  halbleitende  Metalloxide 

Fur  die  in  dieser  Arbeit  verwendeten  resistiven  Messungen  ist  die  Anderung  des 
elektrischen  Leitwertes  des  halbleitenden  Metalloxides  als  Funktion  der  Temperatur 
und  der  den  Sensor  umgebenden  Gasatmosphare  entscheidend.  Im  Folgenden  sollen 
die  drei  wesentlichen  Mechanismen,  die  bei  der  Wechselwirkung  eines  Gases  mit 
einem  halbleitenden  Metalloxid  auftreten,  naher  vorgestellt  werden. 

2.1.1.1.  Punktdefekte  im  Kristallgitter 

Bei  Raumtemperatur  sind  stochiometrische  Metalloxide  in  der  Regel  Isolatoren.  Die 
n-Halbleitung  des  Ga203  beruht  auf  einem  Sauerstoffdefizit  im  Kristallinneren,  das 
sich  bei  ausreichend  hohen  Temperaturen  in  einem  dynamischen  Gleichgewicht  mit 
dem  Sauerstoffgehalt  des  umgebenden  Gasgemisches  befindet.  Ein  Mangel  an 
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Sauerstoff  bewirkt  das  Auftreten  von  Punktdefektcn  im  kristallinen  Bulk.  Derartige 
Nichtstochiomctrien  im  Volumcn  werden  bei  Ga203  ab  eincr  Temperatur  von  ca. 
800°C  gebildet  [Fle92]. 

Zur  Beschreibung  der  Punktdefekte  wird  in  dieser  Arbeit  auf  die  Notation  von 
Kroger  und  Vink  [Kro56]  zuruckgegriffen: 

Grofibuchstaben  beschreiben  die  Stellen  des  stochiometrischen  Gitters,  werden  diese 
von  Atomen  eingenommen,  so  wird  das  Hauptsymbol  des  Elementnamens 
vcrwendet,  eine  Leerstelle  wird  mit  einem  „V“  gekennzeichnet.  Analog  dazu  werden 
Elektronen  mit  einem  „e“  und  Locher  mit  einem  „h“  dargestellt.  Der  jeweils 
zugeordnete  tiefgestellte  Index  stellt  die  urspriingliche  Belegung  des  Gitterplatzes 
dar.  Hierbei  konnen  Hauptsymbole  der  Elementnamen  oder  die  Bezeichnung  „i“ 
(interstitial)  fur  Zwischengitterplatze  auftreten.  Der  Ladungszustand  einer  solchen 
Stelle  wird  mit  einem  hochgestellten  Index  beschrieben,  wobei  „x“  fur  neutral, 
fur  positiv  und  fur  negativ  steht.  So  steht  zum  Beispiel: 

V0  flir  eine  Leerstelle  auf  einem  Sauerstoffplatz  (=Sauerstoffleerstclle) 

Gai**  fur  ein  zweifach  positiv  ionisiertes  Galliumatom  auf  einem 
Zwischengitterplatz 

Bei  sauerstoffdefizitaren  Metalloxiden  wird  bei  der  Art  des  Punktdefektes 
unterschieden,  ob  es  sich  um  eine  Schottky-  oder  Frenkel-Fehlordnung  handelt: 

Schottky-Defekt:  Sauerstoffatome  wandem  aus  dem  Kristallinneren  des  Metalloxids 
an  die  Oberflache  der  Schicht  und  gehen  in  die  Gasphase  iiber.  Es  bleiben 
unbesetzte  Kristallplatze  zuriick,  sogenannte  Sauerstoffleerstellen.  Diese 
Sauerstoffleerstellen  konnen  im  Falle  eines  n-halbleitenden  Materials  bis 
zu  zweifach  ionisiert  werden,  wobei  die  beiden  Elektronen  der  Erhohung 
der  elektrischen  Leitfahigkeit  dienen.  In  der  Kroger-Vink-Notation 
entspricht  dies: 


00x  «->  V0X  +  i  02(gas) 
2 
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Frenkel-Defekt:  Hier  wandem  Metallatome  von  regularen  Gitterplatzen  auf 
Zwischengitterplatze  im  Kristall,  wobei  auch  diese  Zwischengitterplatze 
positiv  ionisiert  werden  konnen  (maximal  bis  zur  chemischen  Wertigkeit 
des  Atoms).  Auch  hier  entstehen  Fehlstellen  und  freiwerdende  Elektronen, 
die  zur  Erhohung  der  elektrischen  Leitfahigkeit  beitragen: 

00x  +  Mmx  «-»  Mi*  +  Vm  +  I  02(gas) 

2 

Nachgestellte  Skizze  soil  die  beschriebenen  Effekte  verdeutlichen: 


Abb.  2.1:  Defekttypen  eines  sauerstojfdefizitaren  Metalloxids  der  Formel  MO: 
Bildung  von  a)  Sauerstoffleerstellen  V0  und  b)  Zwischengittermetallatomen  Mi. 

Bei  der  Beschreibung  des  Sauerstoffdefektgleichgewichtes  ergeben  sich  je  nach 
Defekttyp  charakteristische  Abhangigkeiten  der  Ladungstragerdichte  n  vom 
Sauerstoffpartialdruck  p(02)  in  der  Form 

n~p(02)'m 

Je  nach  Defekttyp  variiert  der  Exponent  m,  dessen  Wert  aus  Typus  und  Grad  der 
Ionisierung  der  Punktdefekte  resultiert: 
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lonisationsgrad 

Zwischengitteratom  e 

Sauerstofffehlstellen 

einfach  ionisiert 

m-3/8 

m=l/4 

zweifach  ionisiert 

m=l/4 

m=l/6 

dreifach  ionisiert 

m=3/16 

- 

Geht  man  davon  aus,  daB  die  Beweglichkeit  der  Elektronen  nur  gering  durch  das 
Sauerstoffdefizit  beeinflufit  wird,  so  gilt  fur  den  Leitwert  die  gleiche  Abhangigkeit 
wie  fur  die  Ladungstragerdichte  [Fle92b]: 

a  ~  p(02)”m 

Die  Bildung  von  Defektstellen  ist  temperaturabhangig  und  beeinflufit  so 
entscheidend  die  Ladungstragerdichte  [Jar64].  Diese  Beziehung  laBt  sich  in 
folgender  Form  darstellen: 


-E 


In  [Fle92]  wurde  fur  Ga203  bei  800°C  bis  1000°C  aus  dem  Leitfahigkeitsverlauf  bei 
Veriinderung  des  Sauerstoffpartialdrucks  ein  Exponent  von  m=l/4  gefunden.  AIs 
Defekttypen  kommen  demnach  nur  einfach  ionisierte  Sauerstofffehlstellen  oder 
zweifach  ionisierte  Galliumzwischengitteratome  in  Frage.  Weiterhin  wurde  fur  die 
thermische  Aktivierungsenergie  ein  Wert  von  ca.  2  eV  ±  0,1  eV  angegeben.  Dies 
bedeutet,  daB  der  Grundwiderstand  von  Ga203  Schichten  schon  auf  kleine 
Temperaturschwankungen  reagiert,  eine  Temperaturanderung  von  10  Kelvin 
resultiert  in  einer  Anderung  von  ca.  5%  des  Grundwiderstandes. 
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2.1. 1.2.  Oberflachendefekte 

Bei  tieferen  Temperaturen  friert  das  Sauerstoffdefektgleichgewicht  im  Kristallgitter 
ein,  eine  gassensitive  Leitfahigkeit  bleibt  fur  halbleitende  Metalloxide  aber  erhalten. 
Diese  gassensitive  Leitfahigkeit  wird  im  allgemeinen  als  Gasadsorption  gesehen: 
Adsorbierte  Gasatome  bilden  Donatoren  und  Akzeptoren  an  der  Oberflache  des 
Metalloxids.  Hierbei  werden  zwei  Prozesse  unterschieden  [Mad89]: 

Physisorption:  Die  Bindung  des  Gases  beruht  auf  Dipol-Kraften  (Van  der  Waals 
Bindung)  mit  relativ  geringen  Bindungsenergien  von  ca.  0,leV.  Die 
gebundenen  Molekuie  werden  nicht  dissoziiert. 

Chemisorption:  Das  Gasmolekiil  geht  eine  chemische  Bindung  ein,  was  zu 
wesentlich  starkeren  Bindungen  mit  Bindungsenergien  von  mehr  als  0,5eV 
fiihrt.  Die  adsorbierten  Molekuie  konnen  dissoziiert  werden.  Bei  Metallen 
findet  die  Chemisorption  bevorzugt  iiber  eine  kovalente  Bindung  statt,  bei 
Isolatoren  und  Halbleitem  tritt  oft  Ionenbindung  auf. 

Ein  sich  der  Oberflache  nahemdes  Molekiil  wird  immer  zuerst  physisorbiert  und  erst 
dann  chemisorbiert.  Das  Energieschema  von  Abb.  2.2  zeigt  die  akzeptierte 
Modellvorstellung  durch  das  Lennard- Jones  Modell: 
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Energie 

des 

Systems 


Abb.  2.2:  Lennard-Jones  Model l  fiir  Physi-  und  Chemisorption,  Kurve  (a)  beschreibl 


die  molekulare  Physisorption,  Kurve  (b)  die  dissoziierte  Chemisorption. 


Ein  sich  der  Oberflache  nahemdes  Molekiil  kann  entlang  der  Kurve  (a)  ohne 
Aktivierungsenergie  in  den  Zustand  der  Physisorption  laufen.  Um  auf  die  Kurve  (b), 
Chemisorption,  zu  gelangen  ist  im  Normalfall  die  Aktivierungsenergie  AEa 
notwenig.  Der  so  erreichte  Endzustand  liegt  energetisch  gesehen  tiefer,  das  Molekiil 
ist  eine  B indung  mit  der  Oberflache  eingegangen.  Im  Grenzfall  tiefer  Temperaturen 
kann  die  Aktivierungsenergie  thermisch  nicht  aufgebracht  werden,  bei  sehr  hohen 
Temperaturen  werden  die  Potentialbarrieren  schnell  iiberwunden,  die  verbleibende 
Energie  des  Systems  fuhrt  zu  einer  Dissorption  des  Molekiils.  Die  Hohe  der 
Potentialbarrieren  ist  von  der  Materialkombination  Molekiil  -  Oberflachenmaterial 
sowie  von  der  Temperatur  abhangig. 

Bei  der  Wechselwirkung  eines  Gases  mit  der  Oberflache  ist  entscheidend,  wieviel 
des  angebotenen  Gases  bei  einem  bestimmten  Partialdruck  an  der  Oberflache 
adsorbiert  wird.  Um  quantitative  Aussagen  uber  die  Anderung  des  Leitwertes  in 
Abhangigkeit  des  Partialdrucks  des  Gases  treffen  zu  konnen,  sollen  im  folgenden 
drei  wichtige  Adsoptions-Isotherme  angegeben  werden: 
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Langmuir-Isotherme:  Dieses  stark  vereinfachte  Model!  einer  Gasadsortion  in 
Abhangigkeit  des  Partialdruckes  vermag  zahlreiche  experimentelle  Werte 
in  erster  Naherung  zu  beschreiben  [Lanl8].  Als  Voraussetzungen  gelten 
identische  Adsorptionsplatze,  die  nur  einfach  besetzt  werden,  und  das 
Verbot  der  Wechselwirkung  zwischen  den  adsorbierten  Molekulen. 

Fiir  die  folgenden  Uberlegungen  wird  nachstehendes  Gleichgewicht  betrachtet: 

A(gas)  +  O  <-»  A(ads)  mit  O . unbesetzter  Adsorptionsplatz 

Mit  der  Anzahl  der  Adsorptionsplatze  T  und  der  Gesamtzahl  der  vorhandenen 
Adsorptionsplatze  rges  setzt  man  die  Raten  fur  die  Adsorption  und  Desorption  an: 

dr/dt(ads)  =  ki*(rges-r)*pa 

dr/dt(ges)  =  -k2  *  T  mit  pa . Partialdruck  des  Gases 

Mit  der  Gleichgewichtsbedingung 

dr/dt(ges)  =  dr/dt(ads)  +  dr/dt(des)  =  0 

folgt  die  Langmuir-Isotherme  fur  nichtdissoziative  Adsorption: 

Pa 

rA  =  rges*  pa+— 
k] 

Kennzeichnend  fiir  die  Langmuir-Isotherme  ist,  daB  sie  fur  den  Grenzfall  geringen 
Drucks  in  ein  lineares  Gesetz  iibergeht  („Beziehung  von  Henry"),  im  Grenzfall 
hohen  Drucks  einen  Sattigungswert  annimmt.  Als  Kritikpunkte  werden  aber  die 
nicht  vorhandene  Gleichwertigkeit  der  Adsorptionsplatze  in  der  Realitat  und  die 
nicht  beriicksichtigte  Wechselwirkung  der  adsorbierten  Molkeule  untereinander  ins 
Feld  gefuhrt.  Primar  gilt  die  Langmuir-Isotherme  nur  fur  kleine  Bedeckungen. 


12 


Selektiver  Wasserstoffsensor ... 


Freundlich-Isotherme:  Diese  Beziehung  zwischen  dem  Partialdruck  des  Gases  und 
der  Oberflachenbelegung  des  chemisorbierten  Gases  wurde  empirisch 
gefunden  [Fre26].  Sie  gilt  fur  unterschiedliche  Adsorptionsplatze: 

T  =  k  *  pa1/n  mit  n  >  1,  pa  ...  Partialdruck  des  Gases 

Die  Freundlich-Isotherme  kann  als  Uberlagerung  von  Langmuir-Isothermen  fiir 
unterschiedliche  Adsorptionsplatze  hergeleitet  werden.  GemaB  der  jeweiligen 
Adsorptionsenthalpie  Q  existieren  eine  Anzahl  von  Adsorptionsplatzen  f(Q) : 

r(p,T)=l°r(Q,p,T)*f(Q)dQ 

00 


Die  Freundlich-Isotherme  ergibt  sich  unter  der  Voraussetzungen,  daB  die  Anzahl  der 
Adsorptionsplatze  exponentiell  mit  der  Adsorptionsenthalpie  Q  abnehmen,  gemaB: 

-g 

/(e)=a*e‘-,r 


Im  Unterschied  zur  Langmuir-Isotherme  zeigt  die  Freundlich-Isotherme  im  unteren 
Druckbereich  keine  Linearitat  und  fur  den  Grenzfall  hohen  Drucks  existiert  kein 
Sattigungswert.  Daher  ist  die  Freundlich-Isotherme  ohne  Zusatzannahmen  nur  in 
einem  mittleren  Belegungsbereich  anwendbar  [Ada82], 

Temkin-Isotherme:  Diese  Isotherme  ist  ebenfalls  fur  die  Beschreibung  von 
unterschiedlichen  Adsorptionsplatzen  geeignet  [Tem40],  sie  geht  aber  von 
einer  linearen  Abnahme  der  Adsorptionsplatze  aus: 

W  ^  i 

Mit  Q-Qo*(^ — p — )  ■■■  lineare  Abnahme  der  Adsorptionsplatze 

erhalt  man  fur  den  Bereich  mittlerer  Belegungen: 

k  *T 

r  A— -zr — *\n(p)+konst. 

Q  0*« 
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2. 1.1.3.  Diffusion 


Als  dritter  moglicher  Reaktionstyp  der  Wechselwirkungen  zwischen  einem  Gas  und 
der  gasabhangigen,  elektrischen  Leitfahigkeit  eines  Metalloxids  ist  die  Diffusion  von 
Gasatomen  in  das  Kristallgitter  des  Metalloxids  zu  nennen.  Dabei  werden  Gasatome 
an  Zwischengitterplatzen  eingebaut,  die  dann  Kristalldefekten  entsprechen.  Derartige 
Defektstellen  konnen  ihrerseits  gasabhangig  ionisiert  werden,  die  elektrische 
Leitfahigkeit  ist  somit  gasabhangig.  Effekte  dieser  Art  sind  unter  anderem  fur 
Materialien  wie  Palladium  [Arm82]  oder  amorphes  Silizium  [Han86]  bekannt,  bei 
Metalloxiden  treten  sie  eher  selten  auf. 


Bei  Gopel  et  al.  [Gop83]  wurde  die  Eindiffusion  von  Wasserstoff  in  TiCh  bei  einer 
Betriebstemperatur  von  ca.  150°C  beobachtet.  Dabei  werden  Wasserstoffatome  auf 
Zwischengitterplatze  zwischen  zwei  Sauerstoffionen  gebunden.  Derartige  Effekte 
sind  auch  bei  Ga2C>3  moglich,  da  das  Vorhandensein  von  Zwischengitterplatzen 
moglich  erscheint.  In  [Fle92]  wurden  Messungen  prasentiert,  die  die  gasabhangige 
Leitfahigkeitsanderung  von  Ga203  auf  Wasserstoff  anhand  des  Exponenten  des 
empirisch  ermittelten  Potenzgesetztes  auf  zwei  Effekte  einschranken,  Eindiffusion 
von  Wasserstoff  in  das  Material  oder  Chemisorption  des  Gases  auf  dem  Ga2C>3. 

Fur  den  Fall  der  Eindiffusion  von  Wasserstoff  kann  wie  bei  der  Berechnung  des 
Sauerstoffdefektgleichgewichtes  vorgegangen  werden  [Fle92]: 


Fur  die  Defektbildung  gilt: 


H2  <-»  2  *  Hi 


Im  Gleichgewicht: 


PH2 


Fiir  die  Ionisation  der  Defekte  gilt: 


Hj^Hi  +  e' 
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lm  Glcichgewicht: 


r  TPunkt  , 

//,  *n 


=  K,(T) 


Fiir  die  intrinsische  Ladungstragerbildung  gilt:  Null  <->  e'  +  h 

Im  Gleichgewicht:  n*h=Ki{T ) 

AuBerdem  gilt  die  Bedingung  der  Ladungsneutralitat:  n  =  Hi*  +  h 

Eliminiert  man  die  Variablen  h,  Hi,  Hi  ,  aus  obigen  Gleichungen,  so  erhalt  man  die 
Beziehung  zwischen  n  und  pn2: 

n  =  (Ki  *  Kh  *  PH2  +  Ki) 


Fiir  den  Grenzfall  einer  durch  Hi-Ionisation  bestimmten  Ladungstriigerdichte  ergibt 
sich  das  Potenzgesetz  zu: 

1/4 

n  ~  pm 


2.2.  Praparation  des  Ga203  Sensors 

Um  oben  beschriebene  Wechselwirkungen  zwischen  Gasen  und  einem  gassensitivem 
halbleitenden  Metalloxid  reproduzierbar  untersuchen  zu  konnen,  ist  die  Verwendung 
eines  standardisierten  Sensors  unumganglich.  So  wurden  im  Falle  der  Ga203- 
Schichten  in  [Fra98]  und  [Sch98]  konstruktive  Aufbauten  von 
Hochtemperatursensoren  prasentiert,  die  dem  in  dieser  Arbeit  verwendeten 
Sensoraufbau  sehr  ahneln.  Auch  werden  in  [Fle92]  und  [Sch98]  Ga203- 
Diinnschichten  verwendet,  die  auch  beim  wasserstoffselektiven  Gassensor  zu  Einsatz 
kommen.  Im  Folgenden  sollen  die  wesentlichen  Merkmale  eines  reinen  Ga203- 
Dunnschichtsensors  beschrieben  werden,  da  auf  diesem  Grundkonzept  der 
wasserstoffselektive  Sensor  basiert. 
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2.2.1.  Aufbau  des  Gassensors 

Fur  die  Verwendung  von  Ga203  als  gassensitives  Material  miissen  einige 
Vorausetzungen  erfiillt  werden,  die  sich  auch  im  Aufbau  des  Sensors  widerspiegeln. 
So  sind  die  Bereitstellung  der  gewiinschten  Betriebstemperatur  der  Sensorschicht, 
die  Ausfiihrung  mit  einer  moglichst  groBen  Sensoroberflache  oder  die 
reproduzierbare  Herstellung  des  Sensoraufbaues  wichtige  Themenbereiche. 

Heizung  des  Sensorchips 

Ga203-Sensoren  werden  je  nach  Zielgas  im  Temperaturbereich  von  600°C  -  900°C 
eingesetzt  und  bediirfen  daher  einer  Heizung.  Diese  Sensorheizung  muB  nicht  nur  in 
der  Lage  sein  den  Sensor  gleichmaBig  und  konstant  auf  einer  Temperatur  zu  halten, 
sie  sollte  auch  in  der  Lage  sein  kurzzeitig  mehr  Heizleistung  zu  liefem,  z.B.  im  Falle 
einer  raschen  Temperaturanderung  der  Sensorumgebung. 

Im  Sinne  einer  fUr  den  spateren 
Anwendungsfall  wunschenswerten 
kleinen  notwendigen 

Dauerheizleistung  sollten  die 
Gesamtdimensionen  des  Sensors  so 
gering  wie  moglich  gehalten 
werden.  Daher  bietet  sich  fur  die 
Sensorheizung  die  Ruckseite  des 
Sensors  an. 

Die  Sensorheizung  wird 
zwecks  Anpassung  des 
Heizergrundwiderstandes  als 

Heizmaander  auf  der  RUckseite  des 
Sensors  ausgefuhrt.  Als  Material 
wird  bei  alien  hier  beschriebenen 
Sensoren  Platin  verwendet. 


Abbildung  2.3:  Heizungsmaander  der 
Unterseite  des  Sensorchips  in  den  Dimensionen 
2,2mm  x  1,4mm 
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Der  komplette  Sensorchip  wird  auf  einem  Al203-Keramiksubstrat  (Fa.  Hoechst 
CeramTec,  Typ  Rubalit  710,  Reinheit  99,6%)  prozessiert,  Keramiken  dieser 
Ausfiihrung  besitzen  einen  Temperaturausdehnungskoeffizienten  von  ca.  7,5  ppm/K. 
In  Screenings  mit  anderen  Materialien  konnte  in  [Fle92]  [Fra94]  gezeigt  werden,  daB 
Ab03-Substrate  durch  ihre  Anpassung  des  thermischen  Ausdehnungskoeffizienten 
an  das  Ga203  sehr  gut  geeignet  sind;  es  treten  keinerei  Risse  oder  Abplatzungen  auf. 
Ein  in  friiheren  Arbeiten  verwendetes  Basissubstrat,  BeO,  wurde  aufgrund  der 
toxischen  Eigenschaften  des  Schleifstaubes  und  der  auftretenden  Gallium-Berylium- 
Mischphasen  [Bau94]  in  dieser  Arbeit  nicht  mehr  verwendet. 

Die  Herstellung  der  Platinheizung  wurde  mittels  Sputter-  und 
Photolithographieprozessen  durchgefiihrt,  bei  den  verwendeten  StrukturgroBen  von 
minimal  100pm  eine  einfache  und  reproduzierbare  Methode. 

Als  Sputteranlage  wurde  eine  Z490  der  Firma  Leybold-Hereaus  GmbH  verwendet, 
das  Platintarget  mit  einem  Durchmesser  von  75  mm  besitzt  eine  Reinheit  von 
99,99%.  Wahrend  des  Sputtems  mit  Gleichspannung  herrscht  ein  Sputterdruck  von 
ca.  10  3  bar,  der  durch  die  Zufiihrung  von  140  seem  Argon  erreicht  wird.  Das  Platin 
selbst  wird  mit  einer  Abscheiderate  von  ca.  30  A/s  und  einer  Sputterleistung  von  170 
W  abgeschieden. 

Als  Atzmaske  zum  Ionenatzen  des  Platins  wurde  der  Photoresist  AZ4562  der  Fa. 
Hoechst  verwendet  und  in  einer  Dicke  von  6  pm  aufgetragen.  Diese  Dicke  des 
Photolack  wurde  gewahlt,  damit  die  Atzmaske  dem  anschlieBenden 
RiicksputterprozeB  von  ca.  3  Stunden  wiedersteht. 

Die  zum  Betrieb  des  Sensors  benotigten  Betriebstemperaturen  von  bis  zu  950°C 
stellen  an  die  Heizung  hohe  Anforderungen  im  bezug  auf  die  Langzeitstabilitat  der 
Heizung.  Durch  die  hohe  Temperatur  wird  stets  ein  gewisser  Teil  des  Platins  zur 
Bildung  fluchtiger  Platinoxide  angeregt,  die  anschlieBend  abdampfen.  Die 
Abdampfrate  ist  sehr  klein,  durch  den  Dauerbetrieb  der  Sensoren  wahrend  mehrerer 
Jahren  aber  nicht  zu  vernachlassigen. 

Obwohl  sich  das  Platin  noch  weit  entfernt  von  seinem  Schmelzpunkt  bei  1768°C 
befindet,  laBt  die  mechanische  Stabilitat  schon  merklich  nach.  Damit  bilden  sich 
Effekte  wie  verstarkte  Elektromigration  in  den  Leiterbahnen  der  Heizung  aus,  die  die 
Lebensdauer  der  Heizung  massiv  reduzieren;  im  Schadensfall  ist  das  Platin  der 
Leiterbahn  soweit  gewandert,  daB  die  Heizung  eine  Leiterbahnunterbrechung  hat. 
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Als  GegenmaBnahme  werden  zusatzliche  Schichten  auf  den  Heizungsmaander 
aufgebracht,  die  das  Abdampfen  des  Platins  verhindem  aber  die  Funktionsweise  der 
Heizung  nicht  beeintrachtigen.  Weiterhin  muB  ein  ausreichende  Haftung  zwischen 
der  zusatzlichen  Schicht  und  dem  Platin  gegeben  sein.  Die 
Temperaturausdehnungskoeffizienten  der  verwendeten  Materialien  mussen 
zueinander  angepafit  sein,  da  sonst  im  Betrieb  auftretende  Temperaturanderungen 
diese  Passivierungsschicht  absprengen  wiirden. 

Als  Material  fur  die  Passivierungsschicht  wird  gesputtertes  AI2O3  mit  einer 
Schichtdicke  von  2  pm  verwendet,  anschlieBend  wird  die  so  aufgebrachte  Schicht 
wahrend  zehn  Stunden  bei  1050°C  getempert. 

Oberseite  des  Sensorchips 

Die  Erfassung  des  elektrischen  Leitwertes  des  Sensors  wird  mit  Hilfe  einer 
Interdigital struktur  auf  der  Oberseite  des  Sensorchips  realisiert,  die  gassensitive 
Schicht  wird  auf  diese  Interdigitalstruktur  gesputtert.  Fur  gesputterte  Ga203- 
Dunnschichten  werden  in  [Fle92]  spezifischen  elektrischen  Leitfahigkeiten  bei  einer 

_4 

Betriebstemperatur  von  700°C  von  ca.  10  S/m  angegeben. 

Entscheidend  fur  die  MeBbarkeit  der  elektrischen  Leitfahigkeit  der  Ga203- 
Diinnschicht  ist  vor  allem  der  Abstand  der  Interdigitalelektroden;  wird  dieser 
Abstand  zu  groB  gewahlt,  steigt  der  Grundwiderstand  des  Sensor  in  nicht  meBbare 
Grofienordnungen. 

Die  hier  verwendeten  Sensoren  weisen  bis  auf  speziell  angefuhrte  Ausnahmen  einen 
Interdigitalelektrodenabstand  von  10  |im  auf,  die  Elektroden  selbst  sind  ebenfalls  10 
pm  breit,  die  Dicke  der  Elektroden  ist  im  Mittel  2  pm.  Kontaktiert  werden  die 
Elektroden  iiber  zwei  groBe  Kontaktierflachen  -„Pads“-,  die  links  und  rechts  der 
Interdigitalstruktur  in  Abb.  2.4  zu  sehen  sind.  Die  Prozessierung  der 
Interdigitalstruktur  des  Sensors  erfolgt  mit  Sputter-  und  Photolithographieprozessen 
in  Platin  entsprechen  denen  der  Herstellung  des  Heizmaanders. 
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Gleichzeitig  muB  bei  den  hier 
auftretenden  relativ  hohen 

Sensorwiderstanden  der 

Substratwiderstand  beriicksichtigt 
werden.  Als  Sensorsubstrat  wird  bei 
diesem  Typ  des 

Hochtemperaturgassensors  gesintertes 
AI2O3  verwendet,  das  gute 
Isolationseigenschaften  aufweist  und 
problemlos  weiterverarbeitbar  werden 
kann.  Die  Oberflache  des  AI2O3- 
Substrates  ist  auch  hinreichend  glatt,  so 
daB  ohne  weitere  Arbeitsschritte  direkt 
auf  das  Substrat  gesputtert  werden 
kann. 

Bei  den  fur  die  Sensoren  geforderten 
Arbeitstemperaturen  nimmt  die 
Isolationsfahigkeit  des  AI2O3  allerdings 
stark  ab,  so  daB  eine  zusatzliche 
Isolationsschicht  aufgebracht  werden 
muB  [Kor95].  Weiterhin  tritt  bei 
hoheren  Temperaturen  eine  Interdiffusion  von  Ga3+  und  Al3  Ionen  und  somit  eine 
Mischphasc  auf.  Wahrend  auf  der  Heizungsseite  des  Sensors  die  abnehmende 
Isolation  und  die  oben  beschriebene  Interdiffusion  keine  Probleme  aufwerfen,  muB 
zwischen  der  Interdigitalstruktur  und  deni  Substrat  eine  Si02-Schicht  prozessiert 
werden.  Diese  wird  vor  den  Arbeitsschritten  der  Interdigitalstruktur  gesputtert  und 
anschlieBend  bei  Temperaturen  von  ca.  1050°C  wahrend  zehn  Stunden  getempert. 

Wurden  in  fruheren  Arbeiten  [Sch98]  [Fra98]  noch  Sensoren  mit  den  Dimensionen 
3mm  x  3mm  eingesetzt,  so  werden  ab  [Fra99]  Sensoren  mit  den  Abmessungen 
2,2mm  x  1,4mm  verwendet.  Dies  geschieht  ohne  Anderung  der  gassensitiven 
Eigenschaften,  obwohl  die  Abstande  der  Interdigitalelektroden  von  20  pm  in  der 
Version  der  3  mm  x  3mm  -  Sensoren  auf  10  pm  in  der  oben  beschriebenen  Version 
der  Sensoren  geandert  wird.  Vorteil  dieser  Verkleinerung  ist  der  gesenkte 
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Leistungsbedarf  der  Sensorheizung,  der  bei  den  kleineren  Abmessungen  nur  noch  ca. 
1  Watt  bei  700°C  betragt.  Weiterhin  werden  die  zwangslaufig  auftretenden 
katalytischen  Sensoroberflachen  -  im  Wesentlichen  die  freiliegenden 
Kontaktierungsflachen  der  Interdigitalstruktur  -  verringert  und  die  Anzahl  der  auf 
einem  Wafer  prozessierbaren  Sensorchips  wird  erhoht.  Zusatzlich  wird  das  Gewicht 
des  Sensorchips  gesenkt,  ein  Effekt,  der  wiederum  positiven  EinfluB  auf  die 
mechanische  Widerstandsfahigkeit  des  Sensors  hat. 

Die  Sensorchips  werden  mit  Hilfe  von  vier  100  pm  dicken  Platindrahten  auf  einen 
Rohrensockel  montiert,  die 
Verbindung  der  Drahte  mit  dem 
Sensorchip  wie  auch  mit  dem 
Rohrensockel  erfolgt  durch 
PunktschweiBen.  Die  Platindrahte 
und  SchweiBpunkte  mussen  nicht 
nur  auf  das  Gewicht  des 
Sensorchips  dimensioniert  sein, 
eventuell  auftretende 

Beschleunigungskrafte  beim  Einbau 
und  im  Betrieb  mussen  ebenfalls 
schadlos  aufgenommen  werden. 

Beziiglich  der  Dicke  der  Drahte 
selbst  ist  neben  den  mechanischen 
Anforderungen  auch  noch  auf  die 
elektrischen  und 

thermodynamischen  Gegebenheiten 
Riicksicht  zu  nehmen.  Wahrend 
geringer  Eigenwiderstand  der 
Drahte  zu  einem  dickeren 
Querschnitt  fuhren  wurde,  vergroBert  bei  zunehmender  Dicke  der  Drahte  die 
verstarkte  Ableitung  der  Warme  vom  Sensorchip  zum  Sockel  die  notwendige 
Heizleistung  auf  dem  Sensorchip.  Die  Dicke  von  100  pm  der  Platindrahte  stellt  daher 
einen  KompromiB  dar,  der  auch  die  Verarbeitbarkeit  der  Drahte  beim 
PunktschweiBen  beriicksichtigt. 
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2.2.2.  Preparation  von  Ga203  Diinnschichten 

Im  folgenden  soli  kurz  die  Herstellung  von  Ga203-Schichten  zur  Detektion  von 
Gasen  beschrieben  werden,  wobei  speziell  auf  die  Herstellung  von  Ga2C>3- 
Dunnschichten  eingegangen  wird. 


2.2. 2.1.  Materialeigenschaften  des  Ga203 

Die  chemische  Darstellung  von  Oxiden  des  Galliums  ist  erstmals  1878  [Dup78] 
beschrieben  worden,  die  drei  moglichen  Formen  sind  Ga20,  GaO  und  Ga203.  Als 
einziges  Oxid  des  Galliums  ist  Ga2C>3  auch  bei  Temperaturen  oberhalb  von  700°C 
stabil  [Mcy74],  der  Schmelzpunkt  wird  je  nach  Quelle  zwischen  1725°C  und  1900°C 
angegeben. 

Ga203  ist  ein  amorphes  Material,  das  je  nach  Herstellungsbedingungen  in  einer 
Reihe  von  verschiedenen  Phasen  unterschiedlicher  Kristallstruktur  vorliegen  kann. 
Diese  Phasen  werden  mit  a-Ga203  bis  £-Ga2C>3  bezeichnet  [For51]  [Roy52] 
[Roy53],  eine  Ubersicht  bietet  Abb.  2.6: 
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Gels 


Very  rapidly 


400  -  500°C 


1 2hr. 

500°C 

dry 


<  300°C 
wet 


GaO(OH)  t  <  300°c  wet 
(Gallic  diaspore) 


Abbildung  2.6:  Schema  der  Phasenumwandlungen  von  Ga2C>3  aus 

[Roy  7 4] 

Entscheiden  ist  aber,  daB  sich  alle  Phasen  bei  Temperaturen  fiber  870°C  in  das  (3- 
Ga203  umwandeln.  Dieses  (3-Ga203  ist  dann  unabhangig  von  der  Vorbehandlung  bei 
alien  Temperaturen  stabil  [Roy52]  [Pas90].  Die  Kristallstruktur  des  p-Ga203  wurde 
als  monoklin  bestimmt  [Koh57],  wobei  jedoch  eine  Starke  Neigung  zur 
Zwillingsbildung  besteht. 

Bei  hohen  Temperaturen  ist  Ga2C>3  ein  n-Halbleiter,  der  ein  Bandgap  im  Einkristall 
von  4,7eV  [Tip65]  besitzt,  bei  polykristallinen  Schichten  wird  ein  Wert  von  4,2  eV 
[Kim87]  angegeben. 

Uber  600°C  kann  bei  undotierten  Einkristallen  und  polykristallinen  Diinnschichten 
kein  ionischer  Anted  der  Leitfahigkeit  mehr  festgestellt  werden,  die  Leitfahigkeit  ist 
ab  diesem  Wert  iiberwiegend  elektronisch.  Diese  elektronische  Leitfahigkeit  ist  bei 
Kristallen  thermisch  aktiviert,  wobei  fur  die  leicht  schichtdickenabhangige 
Aktivierungsenergie  ein  Wert  von  1,9  eV  bis  2,1  eV  angegeben  wird  [Fle92]. 
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Einc  weiterc  wichtige  Eigenschaft  des  Ga203  ist,  daB  sowohl  bei  Einkristallen  wie 
auch  bei  Keramiken  die  gleiche  Ladungstragerbeweglichkeit  gefunden  wurde 
[Fle92].  Dies  bedeutet,  daB  die  Beweglichkeit  der  Ladungstrager  im  Ga203  nicht 
durch  Korngrenzen  sondem  durch  das  Kristallgitter  des  Ga203  begrenzt  ist.  Dadurch 
wird  die  Reproduzierbarkeit  von  Gassensoren,  die  Ga2C>3  als  gassensitives  Material 
verwenden,  erleichtert,  da  Korngrenzeneffekte  sehr  stark  von  der  Herstellung  des 
Materials  abhangen  und  bereits  kleinste  Abweichungen  in  der  Herstellung  die 
Eigenschaften  so  hergestellter  Materialien  massiv  verandem. 


2.2.2.2.  Abscheiden  von  Ga203-Diinnschichten 

Gassensitive  Ga203-Dunnschichten,  wie  sie  bei  den  in  dieser  Arbeit  verwendeten 
Sensoren  bcnutzt  werden,  sind  mit  Hilfe  von  Hochfrequenz-Sputterprozessen  [Fre87] 
auf  dem  Sensor  appliziert  worden.  Diese  Form  der  Herstellung  wurde  gewahlt,  da  so 
prozessierte  Schichten  exakte  Dichten,  gut  kontrollierbare  Schichtdicken  und  geringe 
Verunreinigungen  aufweisen. 

Beim  Kathodenzerstaubungsverfahren,  einer  Vakuumbeschichtungstechnik,  wird  das 
Beschichtungsmaterial,  das  in  Form  eines  festen  Targets  vorliegt,  mit  Ioncn 
beschossen.  Diese  Ionen  entstehen  bei  der  StoBionisation  von  Elektronen  in  einem 
starken  elektrischen  Feld  mit  dem  Sputtergas  Argon.  Die  aus  dem  Target 
herausgeschlagenen  Atome  werden  auf  dem  gegeniiberliegenden  Substrat 
abgeschieden.  Ist  das  Target  ein  Isolator,  kann  nicht  mehr  mit  Gleichspannung,  wie 
dies  bei  leitenden  Targets  der  Fall  ist,  gearbeitet  werden.  Bei  Targets  aus 
isolicrendem  Materialien  wird  ein  hochfrequentes  Wechselfeld  an  das  Target  gelegt. 
Durch  Wahl  des  Sputtergases,  Druck,  Zusammensetzung  und  Heizen  des  Substrates 
konnen  Parameter  wie  Stochiometrie  oder  Kristallitat  beeinfluBt  werden.  Werden 
zusatzliche  Gase  zur  Erreichung  stochiometrischer  Schichten  benutzt,  spricht  man 
auch  vom  reaktiven  Sputtern,  denn  die  Verwendung  eines  stochiometrischen  Targets 
bedingt  nicht  Stochiometrie  in  der  so  hergestellten  Schicht. 
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Prinzipiell  besteht  auch  die  Moglichkeit  gassensitive  Ga2C>3  in  Dickschichten  mittels 
Siebdrucktechnologie  aufzubringen,  die  Reproduzierbarkeit  der  Schichtdicke  und  die 
Porositat  der  so  erhaltenen  Schichten  werfen  in  den  hier  angestrebten 
Anwendungsfallen  Probleme  auf.  Als  groBter  Nachteil  ist  hier  anzuftihren,  dafi  auf 
Siebdruckschichten  keine  gesputterten  Diinnschichten  aufgebracht  werden  konnen. 


Zur  Abscheidung  von  Ga203-Dunnschichten  wird  eine  Leybold-Hereaus  GmbH 
Z490  verwendet,  wobei  eine  planare  Magnetron-Konfiguration  [Wai78]  zur 
Erhohung  der  Sputterrate  eingesetzt  wird.  Die  wichtigsten  Sputterparameter  sind: 


•  Hochvakuum  vor  dem  Sputtem,  Restdruck:  typ.  10"  bar 


•  Sputterdruck: 

•  Gasgemisch  wahrend  Sputtem: 

•  Sputterleistung: 

•  Hochfrequenz  am  Target: 

•  Abscheiderate: 

•  Substratpotential: 

•  Substrattemperatur: 


typ.  10’3  bar 
50  seem  Argon 
10  seem  Sauerstoff 
100  Watt 
13,56  MHz 
0,07  A/s 
geerdet 

auf  500  -  600°C  vorgeheizt 


Die  Zumischung  von  Sauerstoff  zum  Sputtergas  Argon  dient  hierbei  zur  Vermeidung 
einer  starkeren  Unterstochiometrie  der  Ga203-Schicht  bzgl.  des  Sauerstoffs.  Durch 
die  Beheizung  des  Substrates  wird  die  Kristallitbildung  in  der  abgeschiedenen 
Ga203-Schicht  thermisch  aktiviert: 


24 


Sclektivcr  Wasserstoffsensor ... 


Abb.  2.7:  Typische  Morphologic  einer  gesputterten  Schicht  in 
Abhangigkeit  der  Sputterparameter  Snbstrattemperatur  und 
Sputiergasdruck,  aus  [Tho78] 


Ein  Problemkreis  in  Zusammenhang  mit  dem  reaktivcn 
Kathodenzerstaubungsverfahren,  wie  es  hier  angewendet  wird,  stellt  die 
Verunreingung  der  prozessierten  Schicht  mit  Rezipientenmaterial  oder  Material 
anderer  Targets  dar.  Daraus  resultierende  Verunreinigungen  liegen  im  Bereich  von 
wenigen  100  ppm  [Fle92c]  und  sind  bei  Gassensoren  dieser  Art  unkritisch. 
Weiterhin  sind  das  Vorhandensein  einer  Schichtdickenvariation  iiber  dem  Substrat, 
speziell  bei  Verwendung  von  Magnetronanordnungen,  und  der  unbeabsichtigte 
Einbau  des  Sputtergases  in  die  prozessierte  Schicht  als  Nachteile  dieses 
Herstellungsverfahrens  zu  nennen. 

Um  die  Kontaktierflachen  der  Sensoren  nicht  zu  beschichten  wird  wahrend  des 
Sputterprozefles  der  Ga203-Diinnschicht  eine  keramische  Streifensputtermaske  auf 
den  Sensor  gelegt.  Auf  die  Vermeidung  von  moglichen  Abschattungseffekten  durch 
diese  Streifensputtermaske  ist  dabei  zu  achten. 
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Abbildung  2.8:  REM-Aufnahme  eines  Querbruch 
eines  Sensorchips,  Pt-Pad  und  Ga20s-Schicht  auf 
Substrat 


Abbildung  2.9:  REM- 
Aufnahme  einer 
lnterdigitalelekrode  mit 
Ga2Q3  besputtert 


2.2.2.3.  Temperung 

Als  nachster  Herstellungsschritt  wird  die  auf  die  Interdigitalelektroden 
abgeschiedene  Ga203-Dunnschicht  einem  AnnealingprozeB  unterzogen.  Dieser  wird 
im  Standardfall  -  siehe  Kap.  3.1.4.  -  bei  einer  Temperatur  von  1050°C  wahrend  zehn 
Stunden  an  Laborluft  ausgefuhrt,  die  Heizrate  betragt  ca.  4  -  5  K/Minute.  Durch 
diesen  ProzeB  wird  sichergestellt,  daB  nur  das  dreiwertige  Oxid  des  Galliums 
vorliegt  und  dies  in  der  stabilen  Phase  des  p-Ga203.  AuBerdem  wird  die 
Annealingtemperatur  so  hoch  gewahlt,  daB  jede  spater  auftretende 
Betriebstemperatur  mindestens  100°C  unter  der  Annealingtemperatur  liegt.  Dadurch 
wird  eine  nachtragliche  Veranderung  des  Kristallgefuges  oder  ein  zusatzliches 
Kristallitwachstum  unterbunden.  Weiterhin  ist  bei  Temperaturen  nahe  1 100°C  noch 
nicht  mit  dem  Einbau  von  Fremdatomen  in  das  Gitter  des  Ga2C>3  zu  rechnen. 

Als  weiterer  Effekt  wird  bei  Temperaturen  iiber  900°C  das  Bulk- 
Defektgleichgewicht  des  Ga203  entsprechend  seiner  Umgebungsatmosphare  bzw. 
des  umgebenden  Sauerstoffpartialdruckes  eingestellt.  Durch  diese  Eigenschaft 
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werden  etwaig  auftretende  Chargenstreuungen  der  Sensoren  durch  verschiedene 
Sauerstoffdefektgleichgewichte  beim  Sputtern  korrigiert  und  einc  groBtmogliche 
Reproduzierbarkeit  der  Sensoren  gewiilirleistet. 

2.3.  Charakterisierung  des  GaiOa  Sensors 

Im  folgenden  Unterkapitel  sollen  die  grundlegenden  gasabhangigen  Eigenschaften 
eines  Ga203-Diinnschichtsensors,  die  verwendete  MeBtechnik  und  die 
Testumgebung  der  Sensoren  vorgestellt  werden.  Weiterhin  sollen  mogliche 
Modifikation  des  Ga203-Basis-Sensors  dargestellt  werden,  die  in  der  Literatur 
bereits  angefiihrt  werden. 


2.3.1.  Aufbau  des  GasmeBplatzes 

Um  die  Sensoren  reproduzierbar  und  untereinander  vergleichbar  vermessen  zu 
konnen  wurden  die  Sensoren,  deren  gasabhangigen  Eigenschaften  in  den  folgenden 
Kapiteln  vorgestellt  werden,  an  einem  vollautomatischen  GasmeBplatz  vermessen. 
Dieser  ermoglicht  die  Beaufschlagung  der  Sensoren  mit  verschiedenen  Gasen  in 
definierten  Konzentrationen,  vorzugsweise  in  den  bei  Applikationen  relevanten 
GioBenordnungen . 

Die  Gase  selbst  werden  Versorgungsleitungen  im  Haus  entnommen,  die  von 
zentralen  Druckflaschen  gespeist  werden.  Zusatzlich  konnen  am  GasmeBplatz  an 
zwei  zusatzlichen  Gaskanalen  wietere  Gasflaschen  angeschlossen  werden,  die  im 
Normalfall  fur  Sondergase,  spezielle  Konzentrationen  oder  leicht  entmischbare 
Gasgemischc,  verwendet  werden.  Der  GesamtgasfluB  ist  zwischen  1  l/min  und  3 
l/min  einstellbar,  die  computergestiitzte  Steuerung  und  Uberwachung  verhindert 
dabei  die  Entstehung  von  toxischen  oder  explosiven  Gasgemischen. 

AuBerdem  ist  es  moglich  dem  Gasgemisch  Feuchte  durch  einen  Bubbler, 
Gaswaschflasche,  beizumengen,  von  0%  Feuchte  bis  hin  zu  einem  %  Feuchtegehalt 
des  Gasgemisches  von  ca.  70%.  Zur  Vermeidung  von  Kondensationseffekten  an  den 
gasfuhrenden  Leitungen  sind  diese  beheizbar  ausgefuhrt. 
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Abbildung  2.10:  Prinzipschema  des  Gasmefiplatzes,  gastechnische 
Verschaltung  aus  [Sch97] 


In  der  verwendeten  {Configuration  des  Gasmefiplatzes  ist  es  moglich  bis  zu  acht 
selbstbeheizte  Sensoren  zu  vermessen,  die  Gasbeaufschlagungen  konnen  manuell 
oder  per  Computerprogramm  festgelegt  werden.  Es  besteht  auch  die  Moglichkeit 
einer  Fremdheizung  von  Sensoren  oder  Sensorschichten  in  einem  Ofen,  der  eine 
genauere  Kontrolle  der  am  Sensor  vorhandenen  Temperatur  ermoglicht.  Da  das  dem 
Sensor  angebotene  Gas  in  diesem  Fall  ebenfalls  erwarmt  wird,  ist  dieser  Mefibetrieb 
fur  reduzierende  Gase  zu  ungenau,  die  Gasgemische  werden  durch  Reaktionen  der 
Gaskomponenten  untereinander  verandert. 

Als  Ergebnis  der  Messungen  werden  die  einzelnen  Widerstands-  oder 
Spannungswerte  der  Sensoren  und  die  tatsachlich  geflossenen  Gaspartialdriicke 
ausgegeben.  Die  Mefiwertaufnahme  dieser  Parameter  erfolgt  einerseits  durch  ein 
digitales  Multimeter  Keithley  2000,  die  Gasfliisse  der  einzelnen  Gase  werden  vom 
jeweiligen  MFC  („Mass  Flow  Controller")  an  den  aufzeichnenden  Rechner 
weitergegeben. 
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2.3.2.  Elektrische  Mefltechnik 

Bei  den  in  dieser  Arbeit  gezeigten  Messungen  wurden  nur  zwei  Versionen  des 
resistiven  Mefiprinzips  verwendet: 

1.  Hin  am  Gasmefiplatz  integrierte  Ohmmeter  miBt  den  Widerstand  mehrerer 
Sensoren,  indem  die  Sensoren  unterschiedlichen  Kanalen  zugeordnet  sind,  die 
in  einem  Time-Slot-Verfahren  vermessen  werden.  In  diesem  Fall  liegt  die 
MeBspannung  nur  zeitweilig  an,  weiterhin  erhoht  das  Ohmmeter  zu  hoheren 
Widerstanden  hin  die  MeBspannung  betrachtlich  (  >3V).  Dies  kann  zu 
betrachtlichen  Verfalschungen  dcs  MeBergenisses  fuhren,  siehe  Kap.  5.4 
Leitfahigkeitsmessungen. 

2.  Der  Widerstand  der  Sensoren  wird  iiber  einen  Vorwiderstand  mit  konstant 
anliegender  Spannung  liber  dem  Spannungsteiler  vermessen.  Damit  ist 
sichergestellt,  daB  die  am  Sensor  anliegenden  Spannungen  nie  den  Wert  von  1 
Volt  uberschreiten.  1m  Verlauf  der  Untersuchungen  stellte  sich  diese  Version 
der  MeBwertaufnahme  als  die  geeignetste  fur  den  Wasserstoffsensor  heraus. 

Bei  der  Messung  des  Widerstandes  des  Wasserstoffsensors  ist  auf  folgenden 
Umstand  Rucksicht  zu  nehmen: 

Vor  Beginn  der  Messungen  ist  auf  die  Polung  der  MeBspannung  zu  achten,  damit  der 
Grundwiderstand  des  Sensor  korrekt  gemessen  wird.  Wird  der  Sensor  zum  ersten 
Mai  vermessen,  direkt  nach  der  Herstellung,  oder  wird  die  Polung  der  MeBspannung 
im  Vergleich  zur  letzten  Messung  geandert,  tritt  ein  EinlaufprozeB  des 
Grundwiderstandes  von  sehr  langer  Dauer  auf: 
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Abb.  2.11:  Direkter  Vergleich  der  gemessenen  Grundwiderstdnde  von  Sensoren 
ohne  Umpolen  der  Mefispannung  (durchgezogene  Linien)  mit  Sensoren  nach 
Umpolen  der  Mefispannung  (gestrichelteLinien)  bei  einer  Betriebstemperatur  der 
Sensoren  von  600°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetischer  Luft 

Bei  erstmaliger  Inbetriebnahme  eines  H2-Sensors  oder  nach  Umpolen  der 
Mefispannung  am  Wasserstoffsensor,  siehe  Abb.  2.11,  driftet  der  Grundwiderstand 
des  Sensors  um  eine  Zehnerpotenz  binnen  24  Stunden.  Dieses  hier  gezeigte 
Einlaufen  des  Grundwiderstandes  kann  durch  Zugabe  von  Wasserstoff  in  mittleren 
bis  hohen  Konzentrationen,  grofier  500  ppm  H2,  deutlich  beschleunigt  werden.  Der 
Zeitraum  der  Erreichnung  des  Grundwiderstandes  liegt  dann  in  Zeitraumen  von  15- 
30  Minuten.  Wird  dieselbe  Polung  der  Mefispannung  wie  bei  der  direkt 
vorhergegangenen  Messung  verwendet,  auch  wenn  diese  einen  sehr  langen  Zeitraum 
zuriickliegt  und  der  Sensor  in  der  Zwischenzeit  nicht  in  Betrieb  war,  tritt  ein  solcher 
Einlaufprozefi  nicht  auf.  Die  Ausrichtung  der  in  Kap.  3.1.7  diskutierten 
Diploladungen  diirften  fiir  dieses  Verhalten  verantwortiich  sein. 
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Auf  den  Einsatz  von  Wechselstrom-MeBverfahren  wurde  verzichtet,  da  sich  die  hier 
eingesetzten  MeBmethoden  als  ausreichend  erwiesen  und  der  Mehraufwand  eines 
WechselstrommeBverfahren  nicht  gerechtfertigt  erschien.  Ferner  wurde  der  Einsatz 
von  WechselstrommeBverfahren  in  [Che98]  untersucht,  nennenswerte 
Verbesserungen  fur  den  Wasserstoffsensor  sind  nicht  zu  erwarten. 

2.3.3.  Gasreaktionen  von  Ga20-pDunnschichten 

An  dieser  Stelle  soli  der  Begriff  der  Sensitivitat  eingefuhrt  werden,  wie  er  im 
weiteren  Verlauf  in  dieser  Arbeit  verwendet  wird.  Dabei  wird  der  Widerstandswert 
ohne,  Ro,  und  wahrend  der  Gasbeaufschlagung,  RGas,  in  ein  Verhaltnis  gesetzt: 

Gp  R 

S  —  = — —  mit  G elektrischer  Leitwert 

G0  RG«s 

Dem  hier  eingefuhrten  Begiff  der  Sensitivitat  wird  dem  in  der  MeBtechnik  weit 
verbreiteten  Begriff  der  Empfindlichkeit  von  Sensoren  der  Vorzug  gegeben,  da  in 
einer  Sensitivitatskurve  ein  groBeres  MaB  an  Information  enthalten  ist. 

Wird  bci  der  gassensorischen  Variante  der  Empfindlichkeit  E  die 
Widerstandsanderung  in  ein  Verhaltnis  zur  Konzentrationsanderung  des  Gases 
gesetzt 


JAR) 

(AC) 


mit  AC . Konzentrationsanderung 

des  Gases 


und  parallel  dazu  die  Sensitivitat  des  Sensors  dargestellt,  ergeben  sich  Verhaltnisse 


nach  Abb.  2.12: 
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Abb.  2.12:  Empfindlichkeit  und  Sensitivitat  eines  H2-Sensors  in  seiner  Reaktion  auf 
verschiedene  Konzentrationen  von  Wasserstoff  bei  einer  Betriebstemperatur  von 
650°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetischer  Luft 


GroBter  Vorteil  der  Sensitivitatsdarstellung  ist  die  sofort  ersichtliche  Information,  ab 
wann  der  H2-Sensor  aus  dem  Grundrauschen  heraustritt. 

Ein  im  weiteren  Verlauf  dieser  Arbeit  wichtiger  Umstand  ist  die  Aussage  in  welchem 
Verhaltnis  die  Sensitivitat  auf  ein  Gas  zur  Sensitivitat  zu  einem  anderen  Gas  steht. 
Somit  konnen  mit  Sensitivitatsdarstellungen  Aussagen  iiber  die  Selektivitat  eines 
Sensors  getroffen  werden. 

Trotzdem  kann  die  Empfindlichkeit  des  mit  Hilfe  der  Sensitivitatskurve 
charakterisierten  Sensors  qualitativ  abgeschatzt  werden,  indem  die  Steigung  der 
Sensitivitatskurve  als  MaB  benutzt  wird. 

Dem  Vorteil  der  groBeren  Informationsdichte  in  der 
Sensitivitatsdarstellung  wird  somit  der  Vorzug  gegeben. 
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Ga203-Dunnschichtsensoren,  die  bei  Temperaturen  zwischen  600  bis  1000°C 
betrieben  werden,  zeigen  markante  Sensitivitaten  auf  verschiedenste  Gase.  Dabei 
kann  die  Gasreaktion  einerseits  durch  die  Betriebstemperatur  vorgegeben  werden, 
wobei  diese  durch  geeignete  MaBnahmen  wiihrend  des  Betriebs  konstant  gehalten 
werden  muB,  andererseits  konnen  durch  Modifikationen  die  gassensitiven 
Eigenschaften  geandert  werden. 

Im  folgenden  sollen  die  fundamentalen  Gasreaktionen  eines  reinen  Ga203-Sensors, 
d.h.  ohne  zusatzliche  Modifikationen,  niiher  vorgestellt  werden. 


Ofenmessungen  an  Ga203-Diinnschichten  / Fle92 J 

Eine  der  Hauptreaktionen  einer  Ga203-Dunnschicht,  die  dem  physikalischen 
Mechanismus  der  Punktdefekte  (Kap.  2. 1.1.1.)  zugeordnet  werden  kann,  ist  die 
Abhangigkeit  des  Leitwertes  der  Ga203-Dunnschicht  vom  Sauerstoffpartialdruck  der 
Umgebungsatmosphare. 

Wie  in  [Fle92]  gezeigt  wird  innerhalb  weniger  Minuten  ein  thermodynamischer 
Gleichgewichtswert  erreicht,  wenn  die  Betriebstemperatur  des  Sensors  zwischen 
850°C  und  1000°C  liegt.  Die  dabei  gemessene  spezifische  Leitfahigkeit  der  Ga203- 
Dunnschicht  gehorcht  einem  Potenzgesetz  der  Form: 


a  - Pol2  fiir  850°C <§:  T «:  / 000°C  mit  n  =  1  /4 
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02-Paitialdruck  [bar] 

Abbildung  2.13:  Spezifische  Leitfahigkeit  von  Ga203-Dunnschichten  in  Abhangigkeit 
vom  02-Partialdruck  fur  den  Fall  thermodynamischen  GleichgeM’ichts  bei 
verschiedenen  Temperaturen,  aus  [Fle92] 

Dieser  spezifische  Widerstand  der  Ga203-Dunnschichten  wurde  als 
schichtdickenunabhangig  charakterisiert,  die  daraus  errechnete  Aktivierungsenergie 
betragt  Ea  ~  2  eV. 

Die  Anderungen  des  Kristalldefektgleichgewichtes  von  Ga203-Dunnschichten 
aufgrund  von  verschiedenen  02-Partialdrucken  kommen  bei  Temperaturen  unter 
700°C  zum  Erliegen.  Dementsprechend  gibt  es  unter  700°C  auch  kein  Sensorsignal 
bei  wechselnden  02-Partialdriicken.  Messungen  im  Temperaturbereich  zwischen 
550°C  und  700°C  zeigen  aber  eine  starke  und  reversible  Reaktion  der  Leitfahigkeit 
auf  reduzierende  Gase.  Dies  steht  im  Einklang  mit  dem  in  Kap.  2. 1.1. 2. 
beschriebenen  physikalischen  Mechanismus  der  Oberflacheneffekte,  reduzierende 


34 


Selektiver  Wasserstoffsensor ... 


Gasc  werden  zuerst  physi-  und  anschlieBend  chemisorbiert.  Dabei  werden  dem 
halbleitenden  Ga203  Ladungstrager  zur  Verfugung  gestellt  (Donatoren)  Oder 
entzogen  (Akzeptoren). 

Zur  Beschreibung  der  Leitfahigkeitsanderung  ist  die  spczifische  Leitfahigkeit  aber 
keine  sinnvolle  GroBe,  da  Oberflacheneffekte  meist  eine  Schichtdickenabhangigkeit 
aufweisen.  Den  ublichen  Konventionen  fur  diinne  Schichten  folgend  wird  deshalb 
die  Flachenleitfahigkeit  Ofiacheals  geometrieunabhagige  GroBe  zur  Charakterisierung 
der  Schicht  verwendet.  Der  allgemeine  Zusammenhang  zwischen  a  und  (Tfiache  lautet: 


Jd 

oa{z)dz  mit  d  . . .  Schichtdicke, 

z  ...  Koordinate  in  Dickenrichtung 


Daraus  ergibt  sich  die  Flachenleitfahigkeit  Cnschc  atis  dem  Probenleitwert  G  gemaB: 


a and ic~G*t  niit  1 ...  „Lange“,  Abstand  der 

J  b 

Interdigitalelekroden 
b  ..  „Breite“,  Summe  der  Langen  von  n-1 
Fingern 

In  Abb.  2.14  ist  die  Flachenleitfahigkeit  in  Abhangigkeit  des 
Wasserstoffpartialdruckes  dargestellt: 
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Abbildung  2.14:  Fldchenleitfdhigkeit  Ojiache  einer  2  jum  dicken  Ga203-Dunnschicht 
in  Abhangigkeit  vom  H2-Partialdruck  bei  verschiedenen  Temperaturen,  Mefiwerte 
und  „  least  square  Jit ",  aus  [Fle92] 

Oben  gezeigte  Messungen  wurden  in  einem  inerten  Tragergas,  in  diesem  Fall  Argon, 
durchgefuhrt,  die  geometrischen  Gegebenheiten  wurden  der  verwendeten 
MeBstruktur  entnommen.  Im  betrachteten  Temperaturbereich  ergibt  sich  somit  ein 
Potenzgesetz  zwischen  der  Flachenleitfahigkeit  und  dem  H2-Partialdruck  bei 
konstanter  Temperatur  zu: 


Vjuche^Pu  mit  n  =  1/3 

Derselbe  Exponent  im  Potenzgesetz  ergibt  sich  auch  aus  Messungen  mit  anderen, 
reduzierenden  Gasen,  wie  CO  oder  Methan.  Unterschiede  in  der  Sensorreaktion  sind 
aber  in  der  GroBe  der  Leitfahigkeitsanderung  zu  finden,  Ga203-Diinnschichten 
reagieren  viel  starker  auf  H2  als  auf  quantitativ  gleiche  Mengen  von  CO  und  CH4. 
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Messungen  mit  G(i203-Gassensoren 

Wird  ein  Hochtemperaturgasscnsor  mit  eincm  Aufbau  gemiiB  Kap.  2.2.1  .verwendet 
konnen  die  Gasuntersuchungen  unter  anwendungsnahen  Bedingungen  durchgeflihrt 
werden. 

Untersuchungen  mit  verschiedenen  anwendungsrelevanten  Gasen  in  feuchter  Luft 
(20%  relative  Feuchte)  als  Trcigergas  ergeben  folgendes  Bild: 


t  [min] 

Abbildung  2.15:  Sensoreaktion  eines  GajOj-Sensors  bei  einer 
Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetischer  Luft 
auf  verschiedcne  technische  Gase 

Die  Sensorreaktionen  auf  Methan,  Kohlenmonoxid  und  Wasserstoff  sind  stark 
ausgepragt,  vergleichbar  zu  denen  der  Dunnschichtmessungen  im  Tragergas 
Stickstoff.  Weiterhin  kann  eine  mit  der  Zeit  abklingcnde  Widerstandserhohung  des 
Ga2(>rSensors  bei  Kontakt  mit  NO  beobachtet  werden,  markante 
Leitwertserhohungen  treten  bei  Kohlenwasserstoffen  auf.  Keine  wesentliche 
Reaktion  des  Sensors  erfolgt  bei  Verringcrung  des  Feuchtegehaltes  der  Atmosphare 
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und  bei  Kontakt  mit  Kohlendioxid  und  Ammoniak,  die  Verringerung  des 
Sauerstoffgehaltes  in  diesem  AusmaB  hat  nur  geringe  Auswirkungen  auf  das 
Sensorsignal. 

Bedingt  durch  die  Betriebstemperatur  von  700°C  ist  der  Detektionsmechanismus  der 
Punkt-  bzw.  Volumendefekte  nicht  wirksam,  die  Abhangigkeit  des  Sensorleitwertes 
vom  Sauerstoffpartialdruck  ist  sehr  gering.  Durch  die  in  diesem  Temperaturbereich 
vorherrschenden  Oberflacheneffekte,  Wechselwirkung  zwischen  Gasen  und  dem 
halbleitenden  Metalloxid  auf  dem  Sensor,  treten  reduzierende  Gase  und  Gase,  die 
selbst  oder  bei  denen  Teile  ihrer  Molekule  leicht  physi-  oder  chemisorbiert  werden 
konnen,  in  den  Mittelpunkt  der  Sensorreaktion. 

Zusatzlich  kann  der  Detektionsmechanismus  der  Diffusion  bei  diesem 
Temperaturbereich  wirksam  sein.  Die  Eindiffusion  von  Wasserstoff  in  das  Ga2Oj  und 
eine  damit  verbundene  Leitwertserhohung  scheint  hier  moglich,  dies  ist  bei  groBeren 
Molekiilen  wie  Propan  unwahrscheinlich.  Trotzdem  werden  Kohlenwasserstoffe  wie 
Propan  oder  Ethen  sehr  gut  detektiert,  durch  die  heifie  Sensoroberflache  werden 
einzelne  Wasserstoffatome  abgespaltet,  die  eine  zusatzliche  Sensoreaktion  bewirken. 

Betrachtet  man  Abb.  2.15  im  Gesamten  ist  ersichtlich,  dafi  ein  Ga203-Sensor  zwar 
stabile  und  reproduzierbare  Sensorreaktionen  auf  verschieden  Gase  hat,  ein 
selektiver  Nachweis  eines  einzelnen  Gases  so  aber  nicht  moglich  ist. 

In  Vorbereitung  auf  Kapitel  3  soil  an  dieser  Stelle  auch  erwahnt  werden,  daB  die 
Leitwertserhohung  auf  Wasserstoff  gemaB  Abb.  2.15  einen  ausreichenden  Signalhub 
bewirkt,  die  angebotene  Konzentration  von  Wasserstoff,  5000  ppm,  liegt  aber 
deutlich  fiber  dem  angestrebten  Konzentrationsbereich  von  25  -  2000  ppm  H2.  Wird 
der  Sensor  mit  derlei  Konzentrationen  beaufschlagt,  ergeben  sich  Sensitivitaten 
gemaB  Abb.  5.1.  Wie  zu  sehen  fuhren  solche  Konzentrationen  von  Wasserstoff  zu 
keiner  auswertbaren  Sensorreaktion.  Stabile  MeBwerte  bei  hoher  Selektivitat  in 
diesem  Konzentrationsbereich  zu  erhalten  stellt  die  Motivation  dieser  Arbeit  dar. 
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2.3.4.  Modifikationen 

Modifikationen  des  Basissensors  konnen  auf  mehrere  Arten  vorgenommen  werden, 
die  zwei  Hauptklassen  der  Modifikationen  sind  die  Aufbringung  zusatzlicher 
Schichten,  Filter-  oder  katalytisch  aktive  Zusatzschichten,  und  die  Dotierung  des 
Ga2C>3: 

Ga203  besitzt  als  gewiinschte  Eigenschaft  keine  Wirkung  als  Oxidationskatalysator, 
da  Gallium  ein  Hauptgruppenelement  ist.  Wird  aber  ein  katalytisch  aktives  Material 
auf  den  Ga203-Sensor  appliziert,  so  kann  die  Sensitivitat  des  Sensors  modifiziert 
oder  neue  Reaktionswege  werden  erschlossen  werden. 

In  [Bau94]  wurden  die  Auswirkungen  von  Edelmetalldispersionsschichten  auf 
Ga203-Sensoren  untersucht.  Diese  Dispersionsschichten  wurden  im  Falle  von 
Palladium  mit  Hilfe  eines  naBchemischen  Verfahrens  aufgetragen,  meist 
Palladiumchloridlosung,  und  anschlieBend  getempert.  Obgleich  im  wesentlichen  eine 
Erniedrigung  der  Sensitivitat  auf  reduzierende  Gase  festgestellt  werden  konnte, 
ergaben  die  Messungen  interessante  Anwendungsmoglichkeiten  bei 
Lamdamessungen  in  Verbrennungsprozessen.  Dies  ist  auf  eine  veranderte 
Sauerstoffabhangigkeit  der  mit  Palladiumdispersion  behandelten  Sensoren 
zuriickzufuhren,  die  durch  die  katalytisch  aktive  Dispersion  eine  Abhangigkeit  der 
Sensoreaktion  vom  Sauerstoffpartialdruck  wahrend  der  Anwesenheit  von 
reduzierenden  Gasen  besitzen.  Dieser  Umstand  besitzt  allerdings  nur  Giiltigkeit  fur 
den  Temperaturbereich  unter  800°C.  Mit  Sensoren  dieser  Art  kann  das  Verhaltnis 
von  Gasgemischen  mit  reduzierenden  und  oxidierenden  Anteilen  gemessen  werden. 

In  [Sch97]  konnten  verschiedene  Oberflachenmodifikationen  an  Ga203- 
Diinnschichtsensoren  einigen  wenigen  Detektionsprinzipien  zugeordnet  werden. 
Werden  Oberflachenmodifikationen  mit  Ce02  oder  La203  auf  dem  Ga203-Sensor 
appliziert,  erhalt  man  katalytisch  aktive  Oberflachen,  die  im  Temperaturbereich 
oberhalb  von  800°C  selektive  Sauerstoffsensitivitaten  ergcben.  Werden  hingegen 
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Materialien  wie  Fe203  oder  Manganoxide  als  Oberflachenmodifikationen  eingesetzt, 
erhalt  man  durch  Entstehen  eines  kompensierten  Halbleiters  reduzierte 
Gasabhangigkeiten  im  Vergleich  zum  urspriinglichen  Ga203-Sensor. 

In  [SanOO]  wurde  die  Wirkung  von  Ga203-Dickschichten,  die  zusatzlich  auf  den 
Sensor  aufgetragen  werden,  untersucht,  womit  eine  verstarkte  Storgasunterdriickung, 
vor  allem  im  bezug  auf  Alkohole  wie  Ethanol,  erreicht  wurde.  Gleichzeitig  wurde  die 
Sensitivitat  auf  Methan  verbessert,  so  dab  ein  selektiver  Methansensor  gefimden 
wurde.  Die  Preparation  der  Dickschicht  sowie  Schichtdicke  sind  hier  einfluBreiche 
Parameter,  die  Langzeitstabilitat  und  Robustheit  des  Ga203-Basissensors  finden  sich 
auch  in  dieser  Modifikation  wieder. 

In  [Set96]  wurden  ebenfalls  zusatzliche  Filterschichten  verschiedenster  Materialien 
auf  Ga203-Sensoren  aufgebracht,  alle  diese  Filterschichten  wurden  mit  Hilfe  von 
reaktiven  Sputterprozessen  appliziert.  Mit  einer  Filterschicht  von  A1V04  konnte  eine 
selektive  Widerstandserhohung  bei  SauerstoffVerringerung  beobachtet  werden, 
femer  wurde  eine  ausbleibende  Sensorreaktion  auf  reduzierende  Gase  in  feuchter 
Luft  gezeigt.  Eine  Filterschicht  aus  Ti02  verringerte  die  Sensorreaktion  auf 
reduzierende  Gase,  ohne  die  Sensorreaktion  ganzlich  zu  unterbinden. 

Als  fur  diese  Arbeit  wesentliche  Vorarbeiten  sind  die  Untersuchungen  iiber  Si02- 
Zusatzschichten  in  [Set96]  zu  sehen.  Bei  der  Modifikation  mit  einer  Si02- 
Zusatzschicht  wurde  die  stark  erhohte  Selektivitat  auf  Wasserstoff  gezeigt,  weiterhin 
ist  die  Sensoreaktion  auf  Wasserstoff  in  ihrer  Signalhohe  deutlich  starker  als  bei 
einem  reinen  Ga203-Sensor. 

Im  Zuge  der  Untersuchungen  konnte  die  prinzipielle  Eignung  eines  Sensors  solchen 
Typs  fur  Wasserstoffmessungen  gezeigt  werden,  die  mangelnde  Reproduzierbarkeit, 
verbleibende  Storempfindlichkeit  auf  Kohlenwasserstoffe  und  Alkohole  sowie  die 
fehlende  Einsatzmoglichkeit  fur  geringe  Konzentrationen  von  Wasserstoff  stellten 
aber  schwerwiegende  Problemkreise  dar. 

Prinzipiell  ist  zu  sagen,  daB  sich  das  Material  Si02  durch  seine  Gasundurchlassigkeit 
gegeniiber  Gasen  anders  als  Wasserstoff  und  Helium  als  Gasfilterschicht  anbietet. 
Dies  stellt  die  Motivation  fur  die  weitere  Verwendung  von  Si02  auf  dem 
Wasserstoffsensor  dar,  im  folgenden  sollen  die  fur  die  Verwendung  als  gassensitive 
Schicht  entscheidenden  Materialeigenschaften  von  Si02  beschrieben  werden. 
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2.3.5.  Si02-Diinnschichten 

Die  Struktur  eines  Stoffes  wird  ganz  wesentlich  von  der  Wertigkeit  der  Bestandteile 
und  deren  GroBe  bestimmt,  dies  trifft  auch  fur  die  Komponenten  von  Si02  zu.  Das 
Siliziumion  hat  eine  Ionenwertigkeit  von  +4  und  einen  Ionenradius  von  0,39  A,  die 
entsprechenden  Werte  fur  Sauerstoff  betragen  -2  und  1,32  A  [Sch88].  Damit 
geniigen  zwei  O2"  -  Ionen  zur  Valenzabsattigung  eines  Si4*  -  Ions,  was  der  Formel 
Si02  entspricht. 

Eine  weitere  entscheidende  GroBe  fur  das  Verhalten  eines  Stoffes  ist  dessen 
struktureller  Aufbau.  Ein  fur  diese  Eigenschaft  wichtige  Kennzahl  ist  das 
lonenradiusverhaltnis  der  beteiligten  Substanzen  im  Material,  fur  Si02  betragt  dieser 
Wert  rSj/r0  =  0,30.  Dadurch  ist  der  sich  ausbildende  Kationen-Anionen-Polyeder  ein 
Tedraeder,  d.h.  es  bilden  sich  [Si04]-Tedraeder  aus.  Aus  den  oben  erwahnten 
Uberlegungen  ist  dies  nur  moglich,  falls  jedes  Sauerstoffatom  gleichzeitig  zwei 
Siliziumatomen  angehort.  Die  exakte  Schreibweise  ergibt  sich  damit  zu  Si04,2, 
wodurch  man  wieder  zur  allgemein  iiblichen  Formel  Si02  kommt. 

Dieser  Tedraederanordnung  entsprechend  ergeben  sich  die  im  Si02  vorherrschenden 
Bindungsverhaltnisse,  Silizium  bildet  ein  sp3-Hybridorbital.  Zu  den  p-Orbitalen  des 
Sauerstoffes  bilden  sich  o-Bindungcn  aus,  woraus  sich  folgende  schematische 
Darstellung  des  [Si04]-Tedraeders  ergibt: 


lor 

"|£—  Si—  £| 

|Of 


Diese  Form  stellt  aber  nur  einen  Grenzfall  mehrerer  Moglichkeiten  dar,  denn  es 
besteht  auch  noch  die  Moglichkeit  einer  rein  ionischen  Bindung, 
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sowie  nach  Pauling  [Pau80]  einer  Doppelbindung  mit  rc-Bindungen: 
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Die  tatsachlichen  Erscheinungsformen  liegen  als  sogenannter  gemischter 
Bindungszustand  vor,  da  alle  drei  Formen  des  Si02  gleichberechtigt  sind.  Weiterhin 
bestehen  mehrere  Moglichkeiten  der  Verknupfung  der  Tedraeder  untereinander:  iiber 
Ecken,  Kanten  oder  Flachen.  Als  die  im  kristallinen  Zustand  am  haufigsten 
auftretende  Verknupfung,  vor  allem  fur  die  groBe  Gruppe  der  Silikate  und  Quarze, 
ist  die  Eckenverkniipfungen  der  [Si04]-Tedraeder  zu  nennen;  es  existieren  aber  auch 
Belege  fur  faserige  Si02-Modifikationen  in  [Wei54]. 

Neben  der  schon  lange  bekannten  Erscheinungsform  des  Si02  als  Quarz  treten  in  den 
letzten  Jahrzehnten  weitere  Erscheinungsformen  in  den  Vordergrund.  Diese  oft  als 
nichtkristalline  oder  amorphe  Festkorper  bezeichneten  Erscheinungsformen  erhalt 
man  durch  Herstellungsmethoden  wie  Losungen  oder  Verdampfung  von  kristallinen 
Festkorpem.  Dabei  ergibt  sich  nach  einem  Vorschlag  in  [Roy70]  folgendes  Bild  des 
polymorhen  Si02: 
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,466.  2./ <5:  Wege  zur  Herstellimg  von  nichtkristallinen  Festkorpern  ■ 
Unterschiede  glasig-amoph,  cius  [Sch88J 


Ausgehend  von  den  Unterschieden  in  der  Energie  -  der  Kristall  hat  die  geringste 
Energie  -  wird  eine  Einteilung  uber  das  Glas  -  hohere  Energie  -  bis  hin  zu  den 
amorphen  Erscheinungsfomen  vorgeschlagen.  Damit  ergibt  sich  eine  Einteilung  der 
nichtkristallinen  Festkorper  in  Glaser  mit  ungeordneter  Struktur  (bei  geringer 
Oberflache  und  vorhandener  Nahordnung)  und  in  die  amorphen  Festkorper  mit 
hoherer  Energie,  bedingt  durch  die  groBe  Oberflache  (bei  vorhandener  Nahordnung) 
oder  durch  gestorte  Nahordnung  (bei  geringerer  Oberflache).  Dabei  ist  aber  zu 
beachten,  daB  die  Ubergange  zwischen  den  einzelnen  Gruppen  nicht  scharf 
abgegrenzt  sind,  sondem  vielmehr  flieBend  ineinander  iibergehen.  Auch  sind  die 
Herstellungswege  in  Abb.  2.16  nicht  zwingend  spezifisch,  so  ist  es  auch  moglich 
unter  Umgehung  der  Schmelze  zu  einem  Glas  zu  kommen,  z.  B.  aus  der  Losung  nach 
einem  Sol-Gel-ProzeB. 

Im  weiteren  Verlauf  dieser  Arbeit  werden  die  verwendeten  Si02-Dunnschichten  mit 
Hilfe  eines  reaktiven  RF-Sputterprozesses  hergestellt,  so  daB  nach  obiger  Abbildung 
mit  einer  amorphen  Struktur  zu  rechnen  ist.  Die  dabei  einfluBreichsten  Herstellungs- 
und  Betriebsparameter  der  Si02-Diinnschicht  sollen  im  folgenden  diskutiert  werden. 
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3.  Untersuchungen  zur  Realisierung  und  Verbesserung  eines 
H2-selektiven  Ga203-Sensors  mittels  einer  SiCh-Diinnschicht 


Im  Verlauf  dieses  Kapitels  soli  der  EinfluB  der  Herstellungsbedingungen  einer  auf 
den  Sensor  zusatzlich  aufgebrachten  Si02-Dunnschicht  auf  die  Gassensitivitat  naher 
untersucht  werden.  Diese  Si02-Diinnschicht  befahigt  den  Sensor  Wasserstoff 
selektiv  zu  detektieren,  zusatzlich  wird  die  Sensitivitat  des  Sensors  auf  Wasserstoff 
deutlich  erhoht. 


3.1.  EinfluB  der  Praparationsparameter 

Wurde  in  Kap.  2222.  das  dort  vorgestellte  reaktive  Kathoden- 
zerstaubungsverfahren  fur  die  Beschichtung  des  Sensors  mit  Ga203  verwendet,  wird 
diese  Herstellungsmethode  jetzt  fur  die  anschlieBende  Aufbringung  der  Si02-Schicht 
auf  den  Sensor  verwendet.  Die  wesentlichen  Herstellungsparameter  werden  im 
folgenden  diskutiert. 


3.1.1.  Heizen  des  Substrates  wahrend  des  Sputterprozesses 

In  der  zur  Verfugung  stehenden  Sputteranlage  Z  490  besteht  die  Moglichkeit  das 
Substrat  mit  den  darauf  befindlichen  Sensorchips  zu  beheizen.  Dieser  HeizprozeB 
wird  vor  dem  eigentlichen  SputterprozeB  gestartet,  ubliche  Temperaturen  liegen 
zwischen  400°C  bis  700°C  je  nach  abzuscheidender  Struktur  des  Materials.  Im  Falle 
der  Beschichtung  der  Ga203-Basissensoren  mit  einer  Si02-Diinnschicht  wurde  eine 
Temperatur  von  ca.  600°C  uber  einen  Zeitraum  von  20  Minuten  gewahlt.  Eine 
Variation  dieser  Temperatur  zeigte  keinen  EinfluB  auf  die  gassensitiven 
Eigenschaften  der  Wasserstoffsensoren.  Es  muB  aber  eine  Mindestzeitdauer  von  15 
Minuten  fur  die  Heizphase  des  Substrates  zum  Erreichen  einer  konstanten 
Temperatur  vor  dem  SputterprozeB  eingehalten  werden. 
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Das  Heizen  des  Substrates  selbst  geschieht  unter  mehreren  Gesichtspunkten: 
Einerscits  sollen  eventuell  vorhandene  Verunreinigungen  auf  der  Oberflache  des  zu 
beschichtenden  Substrates  beseitigt  werden.  Aus  diesem  Grund  ist  die 
Gasversorgung  der  Sputteranlage  wahrend  der  gesamten  Heizphase  aktiviert,  der 
Sauerstoff  begiinstigt  den  Abtrag  der  Verunreinigungen. 

Andererseits  bietet  die  vorgewarmte  Oberflache  des  Substrates  und  damit  der 
Sensorchips  dem  abzuscheidenden  Si02  eine  (OH)-freie  Oberflache  fur  den 
AbscheideprozeB,  die  Si02-Schicht  wird  gleichmaBig  und  mit  ausreichender  Haftung 
auf  den  Sensorchips  aufgetragen.  Auch  eventuell  entstehende  Risse  in  der  Si02- 
Schicht  auf  Grund  von  thermischen  Spannungen  werden  auf  diese  Weise  vermieden. 
Weiterhin  wachst  das  Si02  aufgrund  der  hoheren  Oberflachendiffusion  dichter  auf 
und  haftet  somit  besser. 

Dies  sind  wesentliche  Voraussetzungen  fur  die  Reproduzierbarkeit  und 
Zuverliissigkeit  eines  Wasserstoffsensors. 

Um  die  Temperaturverteilung  wahrend  dieses  Herstellungsschrittes  aufrecht  zu 
erhalten  bleibt  die  Heizung  wahrend  des  gesamten  Sputterprozesses  eingeschaltet.  Es 
ist  aber  mit  einer  zusatzlichen  Erwarmung  um  ca.  50  Kelvin  durch  das  Plasma  zu 
rechnen.  Nach  Beendigung  des  Abscheideprozesses  wird  die  Heizeinrichtung 
zusammen  mit  der  Gaszufuhrung  und  der  HF-Spannung  automatisch  abgeschaltet. 


3.1.2.  Gasgemisch  wahrend  des  Sputterprozesses 

Bei  Verwendung  des  reaktiven  RF-Kathodenzerstaubungsverfahrens  wird  ein 
Gasgemisch  benotigt,  das  im  wesentlichen  zwei  Funktionen  erfullt: 

Wie  bei  alien  Kathodenzerstaubungsverfahren  kann  das  erforderliche  Plasma  nur 
dann  erzeugt  werden,  wenn  ein  bestimmter  Druck  in  der  Beschichtungskammer 
vorliegt.  Um  den  Einbau  von  nicht  vorgesehenen  Materialien  in  die  herzustellende 
Schicht  zu  verhindern,  wird  die  Beschichtungskammer  vor  dem  SputterprozeB 
evakuiert.  Typische  Werte  hierfur  liegen  um  10'7  bar  bis  10'9  bar,  je  nach  geforderter 
Reinheit  der  spater  herzustellenden  Schicht. 
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Fur  die  Erreichung  des  notwendigen  Sputterdruckes  wird  dann  ein  definiertes 
Gasgemisch  eingeleitet,  der  Sputterdruck  in  der  Beschichtungskammer  wird  dabei 
konstant  auf  einem  Wert  gehalten,  die  Evakuierungspumpen  bleiben  aktiv.  Somit 
herrschen  in  der  Beschichtungskammer  typische  Driicke  von  10'3  bis  10'2  bar,  die  das 
„Ziinden“  des  Plasmas  ermoglichen. 

Bei  der  Auswahl  des  Gasgemisches  ist  darauf  zu  achten,  daB  die  verwendeten  Gase 
nicht  in  unbeabsichtigter  Weise  in  das  Material  in  groBem  Umfang  eingebaut 
werden.  Da  dieser  Umstand  naturlich  prinzipiell  nicht  zu  verhindem  ist,  wird  der 
Sputterdruck  so  gering  wie  moglich  gewahlt,  die  verwendeten  Sputtergase  sollen  die 
Materialeigenschaften  der  so  prozessierten  Schichten  so  wenig  wie  moglich 
verandem.  Typische  Sputtergase  in  diesem  Zusammenhang  sind  Stickstoff  und 
Argon,  wobei  bei  alien  hier  prozessierten  Schichten  Argon  verwendet  wurde. 
Stickstoff  konnte  auf  Grund  der  moglichen  Entstehung  von  Si3N4  nicht  eingesetzt 
werden. 

Das  Hauptmerkmal  beim  reaktiven  Sputtem  ist  die  chemische  Reaktion  des  vom 
Target  kommenden  Materials  mit  dem  Sputtergas  wahrend  der  Zuriicklegung  des 
Weges  vom  Target  zum  Substrat.  Damit  konnen  z.B.  oxidische  Schichten  oder 
Stickstoffverbindungen  auf  dem  Substrat  abgeschieden  werden.  Prinzipiell  besteht 
die  Mogiichkeit  Targets  zu  verwenden,  die  schon  die  richtige 
Materialzusammensetzung  besitzen,  deren  Handhabung  ist  aber  oftmals  schwierig. 

Zu  beachten  ist  in  diesem  Zusammenhang,  daB  die  Menge  des  angebotenen 
Reaktionsgases  korrekt  gewahlt  wird,  damit  die  gewunschten  stochiometrischen 
Verhaltnisse  auftreten.  Wird  bei  der  Herstellung  von  Si02  zuwenig  an  Sauerstoff 
dem  Sputtergas  beigemengt,  so  entsteht  in  der  abgeschiedenen  Schicht  ein  beziiglich 
des  Sauerstoffes  unterstochiometrisches  Verhaltnis  zwischen  Silizium  und 
Sauerstoff.  Die  so  entstandene  Schicht  setzt  sich  aus  Silizium  und  Siliziumdioxyd 
zusammen  und  besitzt  stark  veranderte  Materialeigenschaften  gegeniiber  einer  reinen 
SiCb-Schicht. 

Um  diesem  Umstand  Rechnung  zu  tragen  muB  entweder  die  Zusammensetzung  des 
Gasgemisches  genau  eingehalten  werden  oder  ein  darauf  folgender  AnnealingprozeB 
wird  iiber  einen  Iangeren  Zeitraum  bei  ausreichend  hoher  Temperatur  in  Luft 
durchgefiihrt. 


46 


Selektiver  Wasserstoffsensor ... 


3.1.3.  Bias-Leistung 

Generell  kann  gesagt  werden,  daB  ein  an  das  Substrat  angelegte  Bias-Potential 
wahrcnd  des  Sputterprozesses  eine  Verdichtung  des  abgeschiedenen  Materials 
bewirkt,  da  die  in  der  Sputtermas chine  vorhandcnen  Gasionen,  in  diesem  Fall 
hauptsachlich  Argonionen,  auch  in  Riehtung  des  Substrates  beschleunigt  werden. 
Somit  stoBen  die  beschleunigten  Ionen  auf  die  gerade  abgcschiedene  Schicht  und 
verdichten  diese.  Weiterhin  werden  am  Substrat  schwach  gebundene  Atome  des 
abgeschiedenen  Materials  wieder  abgetragen,  das  Resultat  ist  eine  amorphe,  in 
Abhangigkeit  der  angelegten  Bias-Leistung  verdichtete,  mit  einer  Fernordnung 
versehene  Schicht. 

Bringt  man  Sensoren,  deren  abgeschiedene  Si02-Schicht  mit  unterschiedlicher  Bias- 
Unterstutzung  prozessiert  wurde,  in  Kontakt  mit  Wasserstoff,  ergibt  sich  folgendes 
Bild: 


Abb.  3.1:  Zeitverlauf  der  resistiven  Sensorreaktion  auf  vcrschiedene 
Konzentrationen  von  Wasserstoff  in  Abhangigkeit  der  Bias-Leistung  bei  einer 
Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetischer  Lift 
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Mit  wachsender  Bias-Leistung  wird  er  Signalhub  auf  die  eingestellten 
Konzentrationen  von  Wasserstoff  vergroBert.  Dies  trifft  nicht  nur  auf  groBere 
Konzentrationen,  wie  500  ppm  H2,  sondem  in  noch  starkerem  MaBe  bei  kleinen 
Konzentrationen  von  Wasserstoff  zu.  Die  Grundwiderstande  der  einzelnen 
Sensormodifikationen  sind  im  Rahmen  der  MeBgenauigkeit  als  gleich  anzusehen,  die 
Ansprechzeiten  sind  vergleichbar.  Da  die  Sensoren  unterschiedlich  groBe  Signalhube 
zeigen  und  die  daraus  resultierende  Relaxationszeit  unterschiedlich  lange  ist,  sind 
einige  Sensoren  am  Ende  dieses  MeBzyklus  noch  nicht  auf  ihren 
Grundwiderstandswert  zuruckgekehrt.  Dies  ist  aber  nur  auf  die  in  diesem  Fall  zu 
kurz  gewahlte  MeBzeit  zuruckzufuhren,  nach  1  Stunde  kehren  alle  auf  ihren 
Grundwiderstandswert  zuriick. 

Das  bei  Sensoren  aufitretende  Uberschwingen  auf  die  H2-Konzentration  von  100  ppm 
ist  mit  einer  Ungenauigkeit  des  MFC's  (  Mass  Flow  Controller  )  des  GasmeBplatzes 
zu  erklaren,  der  an  seinem  oberen  Einstellbereich  betrieben  werden  muBte. 

Mit  Sensoren  dieser  Empfindlichkeit  konnen  Wasserstoffkonzentrationen  ab  25  ppm 
H2  nachgewiesen  werden,  wenn  eine  Bias-Leistung  von  50  Watt  wahrend  der 
Herstellung  des  Si02-Schicht  verwendet  wird.  Die  in  dieser  Modifikation  maximal 
nachweisbare  H2-Konzentration  liegt  bei  ca.  5000  ppm,  ab  dann  geht  der  Sensor  in 
Sattigung. 

Sollten  Sensoren  fur  einen  oberen  Konzentrationsbereich  benotigt  werden,  kann  mit 
Hilfe  einer  verringeren  Bias-Leistung  der  Mefibereich  der  Sensoren  zu  hoheren 
Konzentrationen  hin  erweitert  werden.  Diese  Sensoren  liefem  dann  erst  ab  H2- 
Konzentrationen  von  50  ppm  ein  verlaBliches  Signal,  dafur  wird  die  Sattigung  erst 
bei  sehr  hohen  Konzentrationen  von  ca.  10000  ppm  H2  erreicht. 

Auf  die  Storsicherheit  der  Wasserstoffsensoren  hat  die  Veranderung  der  Bias- 
Leistung  keinen  EinfluB,  wie  Abb.  3.2  zeigt: 
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Abb.  3.2:  Reaktion  von  GcijOs-Sensoren  mit  einer  Si02-Dunnschicht  auf 
verschiedene  Gase  in  Abhdngigkeit  der  Bias-Leistung  bei  einer 
Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetischer  Luft 

Werden  den  Sensoren  typische  Storgase  wie  Methan,  CO,  Ammoniak  oder  Propan 
angeboten,  zeigen  diese  unabhangig  von  der  wahrend  der  Herstellung  der  Si02- 
Schicht  verwendeten  Bias-Leistung  keine  Sensorreaktion.  Eine  Halbierung  des 
Sauerstoffanteils  oder  ein  erhohter  NO-Gehalt  sowie  eine  Verringerung  des 
Feuchteanteils  losen  ebenfalls  keine  meBbare  Sensorreaktion  aus. 

Als  hartester  Test  fur  die  Selektivitat  von  Wasserstoffsensoren  erwies  sich  die 
Untersuchung  des  Alkohols  Ethanol: 

Bedingt  durch  die  Struktur  des  Ethanol  -  es  weist  sehr  schwach  gebundene  H-Atome 
auf  -  werden  diese  H-Atome  sehr  leicht  vom  Molekul  abgespaltet.  Diese 
abgespalteten  H-Atome  werden  von  Wasserstoffsensoren  dann  falschlicherweise  als 
Wasserstoff  dctckticrt.  Bcim  Einsatz  von  Sensoren  in  geschlossenen  Raumen  ist  mit 
Konzentrationen  bis  300  ppm  Ethanol  zu  rechnen,  ausgelost  durch  alkoholhaltige 
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Fensterreinigungsmittel  oder  andere  Putzmittel.  Aus  diesem  Grund  wurde  Ethanol 
zusatzlich  zu  den  iiblicherweise  verwendeten  Gasen  in  den  Storsicherheitstest 
aufgenommen. 

Die  in  Abb.  3.2.  gezeigten  Sensoren  zeigen  zwar  eine  Reaktion  auf  Ethanol,  die  auf 
Grund  folgender  Erwagungen  reduziert  werden  soli: 

Einerseits  weisen  diese  Sensoren  noch  verschiedene  katalytische  Flachen 
auf,  die  Kontaktierungspads  sowie  die  Heizung  der  Sensoren  liegen  frei  zuganglich 
im  Gasstrom.  Damit  wird  der  AbspaltungsprozeB  der  H-Atome  von  Ethanol 
wesentlich  iniziiert.  Dieser  Umstand  wird  in  Kapitel  3.2.2  naher  behandelt,  da  die 
Storsicherheit  auf  Ethanol  sehr  wohl  erhoht  werden  kann. 

Andererseits  spielt  die  verschieden  groBe  Empfindlichkeit  der  Sensoren 
auf  Wasserstoff  eine  wesentliche  Rolle: 

Die  detektierten  H-Atome,  die  von  Ethanol  abgespaltet  wurden,  losen  entspechend 
der  Empfindlichkeit  der  Sensoren  ein  Signal  aus.  Wird  die  Abscheidung  der  Si02- 
Schicht  mit  grofler  Bias-Leistung  durchgefuhrt,  sind  die  so  prozessierten  Sensoren 
sehr  empfindlich  auf  Wasserstoff.  Bei  Kontakt  mit  Ethanol  wird  das  resultierende 
Sensorsignal  groB  ausfallen.  Sensoren  mit  geringer  Empfindlichkeit,  bedingt  durch 
eine  geringere  Bias-Leistung  wahrend  der  Abscheidung  der  SiCb-Schicht,  zeigen 
damit  eine  scheinbar  hohere  Storsicherheit.  Vergleicht  man  aber  die  gemessenen 
Widerstandswerte  der  jeweiligen  Sensoren  bei  Ethanolanwesenheit  mit  den 
Widerstandswerten  bei  Kontakt  mit  Wasserstoff,  ergeben  sich  vergleichbare, 
falschlich  detektierte  Wasserstoffkonzentrationen. 
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3.1.4.  Annealingtemperatur 


Der  bei  der  Herstellung  der  Sensorschichten  durchgefuhrte  AnnealingprozeB  dient 
primar  zur  Stabilisierung  der  stochiometrischen  Verhaltnisse  innerhalb  der 
jeweiligen  Schichten,  wie  in  Kapitel  2.2. 2.3  besprochen. 

Prinzipiell  ist  dabei  zu  beachten,  daB  die  gewahlte  Annealingtemperatur  des  Ga203 
mindestens  100°C  iiber  der  spateren  Betriebstcmperatur  liegt.  Wird  dies  nicht 
eingehalten,  so  kommt  es  wahrend  des  Betriebes  zu  Einlauf-  und  Drifterscheinungen, 
da  sich  die  Schicht  der  Betriebstemperatur  entsprechend  verandert.  Eine  dieser 
Veranderungen,  die  auch  auf  die  hier  verwendeten  Ga203-Schichten  zutrifft,  ist  das 
temperaturabhangige  KorngroBenwachstum  der  Ga203-Schichten,  siehc  Abb.  3.4: 


Wie  in  [Hac94]  nachgewiesen  wurde, 
kann  eine  gewiinschte  KorngroBe  des 
Ga203  mit  der  Annealingtemperatur 
eingestellt  werden.  Dieser  Umstand  ist 
deshalb  entschiedend,  da  die  so 
erhaltene  KorngroBe  im  Ga203  die 
Sensitivitat  der  Ga203-Schicht  auf 
verschiedene  Gase  beeinfluBt.  Durch 
eine  passende  Wahl  der  KorngroBe  im 
Ga203  kann  die  Sensitivitat  auf  ein 
bestimmtes  Gas  verstarkt  oder 
iiberhaupt  erst  ermoglicht  werden. 

Ein  weiterer  Effekt  in  diesem 
Zusammenhang  ist  der  aus  der 
KorngroBe  resultierende 

Grundwiderstand  der  Sensoren  bei 
eincr  bcstimmten  Betriebstemperatur: 


Annealingtemperatur  [CC] 


Abb.  3.3:  Abhdngigkeit  der  Korngrofie  des 
Ga2Oi  von  der  Annealingtemperatur  aus 
[Hac94] 
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Sensoren  mit  einer  hoher  getemperten 
Ga203-Schicht  besitzen  einen 
niedrigeren  Grundwiderstand  als 
Sensoren  mit  einer  tiefer  getemperten 
Ga203-Schicht,  falls  beide  Gruppen 
von  Sensoren  bei  gleicher 
Betriebstemperatur  betrieben  werden. 

Dies  gilt  vor  allem  in  dem  hier 
verwendeten 

Betriebstemperaturbereich  der 

Sensoren  von  650°C  bis  700°C.  Bei 
einer  hoheren  Temperatur  der 
Sensoren,  groBer  800°C,  wurden 
derartige  Effekte  nicht  festgestellt. 

Auch  die  Aufbringung  einer  ftir  den 
selektiven  Wasserstoffsensor 

essentiellen  Si02-Schicht  andert  nichts 
an  diesen  Verhaltnissen,  wie  Abb.  3.4  z 


Annealingtemperatur  [°C] 

Abb.  3.4:  Abhangigkeit  des  Leitwertes  des 
GCI2O1  von  der  Annealingtemperatur  bei 
einer  Temperatur  von  700°C  in  feuchter 
(20%  r.F.),  synthetischer  Luft 


Als  nachster  Schritt  wird  der  EinfluB  der  Annealingtemperatur  auf  die 
gasabhangigen  Sensoreigenschaften  untersucht: 
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Abb.  3.5:  Sensorreaktion  von  2  Gruppen  unterschiedlich  getemperter  //>- 
Sensoren  auf  Wasserstoff  bei  einer  Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter 
(20%  r.F.),  synthetischer  Luft 

Deutlich  sind  die  beiden  Gruppen  von  Sensoren  zu  erkennen,  die  zwar  alle  bei 
gleicher  Betriebstemperatur  betrieben  werden,  aber  unterschiedlichen 
Anneal ingtemperaturen  ausgesetzt  waren.  Die  Streuung  der  Widerstandsverlaufe  ist 
durch  eine  ungenaue  Einstellung  der  Betriebstemperatur  begrundet,  die 
Sensorreaktion  auf  unterschiedliche  Konzentrationen  von  Wasserstoff  ist  innerhalb 
der  jeweiligen  Gruppe  im  Rahmen  der  MeBgenauigkeit  vergleichbar. 

Klar  erkennbar  ist  aber  die  stark  differierende  Sensitivitat  der  Sensorgruppen 
zueinander: 

Die  Sensorgruppe,  die  mit  800°C  getempert  wurde,  ist  deutlich  sensitiver  beziiglich 
Wasserstoff.  Betrachtet  man  die  Gruppen  getrennt  so  wird  deutlich,  daB  die  mit 
1200°C  getemperten  Sensoren  sich  mit  ihrcn  Sensorsignalen  nahe  der  fur  die 
Wasserstoffsensoren  typischen  Sattigungsgrenze  von  einigen  kOhm  befinden.  Eine 
weitere  Emiedrigung  der  Sensorwiderstande  durch  ansteigende  H2-Konzentraionen 
ist  damit  nicht  mehr  moglich.  Wiirden  die  bei  1200°C  getemperten  Sensoren  bei 


Selektiver  Wasserstoffsensor ... 


53 


einer  Betriebstemperatur  von  nur  500°C  betrieben,  ware  der  Grundwiderstand  der 
Sensoren  holier  und  ein  grofierer  Mefiausschlag  moglich.  Da  aber  die  Ansprechzeiten 
derail  getemperter  Sensoren  bei  einer  Betriebstemperatur  von  500°C  jenseits  der  30 
Minutenmarke  liegen,  bringt  dieser  Betriebszustand  keinerlei  Vorteile. 

Wurde  bisher  nur  auf  den  Anneal ingprozefi  der  Ga2C>3-Schicht  eingegangen,  so  soli 
nun  dieser  Herstellungsschritt  fur  die  Si02-Schicht  betrachtet  werden: 

In  den  hier  durchgefuhrten  Untersuchungen  konnte  keine  qualitativen  Unterschiede 
der  Sensoren  durch  Variation  in  der  Annealingtemperatur  des  Si02  gefunden  werden: 


225  250  275  300  325 

t  [min] 


Abb.  3.6:  Vergleich  zwischen  einem  Sensor  mit  einer  bei  800°C  getemperten 
Si02-Schicht  (durchgezogene  Linie)  und  einem  Sensor  mit  einer  bei  1050°C 
getemperten  Si02-Schicht  (gepunktete  Linie)  in  ihrer  Reaktion  auf  verschiedene 
Gase  bei  einer  Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter,  synthetischer  Luft. 
Ga203-Schicht  bei  beiden  Sensoren  mit  1050°C  getempert 


Sowohl  die  Selektivitat  als  auch  die  Signalgeneration  und  Ansprechgeschwindigkeit 
der  Sensoren  sind  von  der  Annealingtemperatur  unabhangig.  Es  wurden  auch 
keinerlei  Drifterscheinungen,  hervorgerufen  durch  unvollstandiges  Annealing  auf 
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Grund  zu  niedriger  Temperatur,  geflinden.  Derartige  Effekte  konnten  durch  noch 
nicht  ausgeglichene  Unstochiometrien  entstehen,  die  sich  dann  wahrend  der 
Betriebsphase  ausgleichen  und  zu  oben  beschriebenen  Drifterscheinungen  fiihren 
konnen. 

Desweiteren  wurden  auch  mehrere  Versuchsreihen  mit  unterschiedlicher 
Annealingtemperatur  der  Ga20.i-  und  der  Si02-Schicht  durchgeflihrt,  auch  wurden 
die  beiden  Schichten  direkt  hintereinander  gesputtert  und  erst  dann  gemeinsam 
getempert: 


t  [min] 


Abb.  3.7:  Widerstandsverlauf  eines  Sensors  mit  gemeinsam  getemperter  Ga2Oi- 
und  Si02-Schicht  bei  einer  Annealingtemperatur  von  1 0 50° C  wahrend  10 
Stunden  in  Reaktion  aufverschiedene  Gase  bei  einer  Betriebstemperatur  von 
700°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetischer  Luft 

Wie  oben  zu  sehen  weist  ein  derart  hergestellter  Sensor  im  Vergleich  zu  Sensoren, 
deren  Schichten  getrennt  getempert  wurden,  einen  markant  hoheren 
Grundwiderstand  auf.  Beziiglich  der  Selektivitat  und  Sensitivitat  auf  Wasserstoff 
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sind  keine  Unterschiede  zu  erkennen,  auch  die  Ansprechzeiten  und  die  Regeneration 
der  Sensoren  mit  gemeinsam  getemperten  Schichten  ist  vergleichbar  jener  mit 
getrennt  getemperten  Schichten. 

Da  aber  der  Grundwiderstand  dieser  Sensormodifikation  sehr  hoch  und  mit 
einfachen  Mitteln  nicht  mehr  meBbar  ist,  wurde  von  einer  weiteren  Verwendung 
abgesehen. 

Die  in  dieser  Arbeit  mehrheitlich  verwendeten  Annealingtemperaturen  von  1050°C 
fur  die  Ga2(V  und  die  Si02-Schichten  wurden  auf  Grund  der  Vergleichbarkeit  der 
Ergebnisse  untereinander  beibehalten.  Damit  konnten  weitere  einfluBreiche 
Parameter  fiir  die  Si02-Schicht  identifiziert  werden,  einer  davon,  die  Dotierung  der 
Si02-Schicht  soil  im  folgenden  behandelt  werden. 

3.1.5.  Einfluft  von  Dotierungen  der  Si02-Schicht 

Da  in  der  zur  Verfugung  stehenden  Sputteranlage  im  gleichen  Rezipienten  Platin-, 
Ga-,  Al-  und  Si-Targets  benutzt  werden,  ist  mit  wechselseitigen  Dotierungen  beim 
AbscheideprozeB  der  einzelnen  Schichten  zu  rechnen.  Diese  Verunreinigungen 
entstehen  durch  Einbau  der  abgelagerten  Materialien,  die  bei  friiheren  Prozessen  an 
den  Wanden  und  an  der  Sputterblende  abgeschieden  wurden.  Typische  Dotierungen, 
die  durch  solche  Verunreinigungen  entstehen,  liegen  in  der  GroBenordnung  von 
lppm  bis  hin  zu  einigen  hundert  ppm. 

In  [Fle92]  wurde  gezeigt,  daB  die  gassensitive  Ga203-Schicht  gegen  derartige 
Verunreinigungen  relativ  unempfindlich  ist,  einzig  Zinn  hat  groBeren  EinfluB  auf 
den  Grundwiderstand  und  die  Sensitivitat.  Fiir  Si02-Schichten,  die  als  gasselektiver 
Filter  oder  funktionelle  Schicht  auf  einem  Gassensor  eingesetzt  werden,  existieren 
keine  Erfahrungen  mit  Dotierung  dieser  Art.  Zwar  zahlt  die  Dotierung  von  Si02  zu 
den  bestuntersuchtesten  Materialeigenschaften  iiberhaupt,  die  kommerzielle 
Halbleiterherstellung  benotigt  diese  Dotierungen,  gasrelevante 
Materialeigenschaften  wurden  hierbei  aber  nicht  untersucht. 
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3.I.5.I.  Analyse 

Um  die  vermuteten  Dotierungen  in  den  Si02-Schichten  nachweisen  zu  konnen, 
wurden  Analyseproben  von  Si02-Schichten  unter  genau  kontrollierten 
Sputterbedingungen  hergestellt: 

Die  Schichtdicke  der  Si02-Schicht  betrug  bei  alien  Analyseproben  im  Mittel  200  nm. 
AnschlieBend  wurden  die  Proben  einem  AnnealingprozeB  unterzogen,  der  exakt  dem 
weiter  untenstehenden  Sensoren  entspricht.  In  diesem  Fall  betrug  die 
Annealingtemperatur  1050°C,  die  Dauer  des  Temperprozesses  10  Stunden.  Somit 
wurden  4  verschiedene  Probensatze  hergestellt,  jeweils  2  Stuck  einer  jeden 
Parametervariation,  untenstehende  Tabelle  weist  die  Bezeichnungen  aus: 


Probennummer 

Untergrund 

vermutete  Dotierung 

1 

Silizium-Substrat  +  Platin 

Gallium 

H 

Silizium-Substrat  +  Platin 

1 

Gallium 

III 

Silizium-Substrat  +  Platin 

Platin 

IV 

Silizium-Substrat  +  Platin 

Platin 

V 

Silizium-Substrat 

Gallium 

VI 

Silizium-Substrat 

Gallium 

VII 

Silizium-Substrat 

Platin 

VIII 

Silizium-Substrat 

Platin 

Tabelle  3.1 :  Aufstellung  der  Analyseproben  mit  venvendetem  Untergrund  und 

vermuteter  Dotierung 


Die  MindestgroBe  der  Analyseproben  lag  bei  ca.  0,5  mm2,  in  einer  Ecke  einer  jeden 
Analyseprobe  war  der  Untergrund  fur  eine  elektrische  Kontaktierung  frei  zuganglich, 
an  dieser  Stelle  war  keine  Si02-Schicht  aufgebracht.  Vor  dem  AbscheideprozeB  der 
jeweilig  untersuchten  Si02-Schicht  wurden  mindestens  vier  AbscheideprozeBe  des 
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Dotiermaterials  durchgefuhrt,  so  daB  die  Sputterblende  und  der  restliche  Innenraum 
der  Sputteranlage  an  der  Oberflache  mit  diesem  Dotierstoff  beschichtet  waren. 
Weiterhin  wurden  zwei  Gruppen  von  Analyseproben  auf  Siliziumsubstraten 
angefertigt,  eine  Gruppe  mit  einem  Platinuntergrund,  bei  der  anderen  Grappe  wurde 
direkt  auf  das  Siliziumsubstrat  gesputtert.  Die  Verwendung  eines  Platinuntergrundes 
von  20  nm  diente  vor  allem  dazu,  die  aufgebrachte  SiCh-Schicht  von  der  natiirlichen 
Si02-Schicht  des  Substrates  zu  unterscheiden.  Andererseits  stellte  sich  diese 
Platinschicht  beim  Nachweis  von  Platindotierungen  in  der  gesputterten  Si02-Schicht 
als  nachteilig  heraus,  wie  obenstehende  Ergebnisse  zeigen. 

Alle  diese  Analyseproben  wurden  hierzu  im  Rahmen  des  BMBF 
Forschungsverbundes  LEGUAN  an  das  Fresenius  Institut,  Dresden,  gesendet,  um 
dort  die  Elemente  mit  einer  wellenlangendispersive  Elektronenstrahlmikroanalyse 
analysieren  zu  lassen: 

Die  Analyseproben  wurden  mit  einem  Leitlack  kontaktiert  und  zur  Vermeidung  von 
elektrischen  Aufladungen  mit  KohlenstofF  bedampft.  Als  Anregungsbedingungen 
wurden  vom  Institut  Fresenius  folgende  Werte  gewahlt: 

Probe  I  -  IV:  4  kV/50  nA 

Probe  V- VIII:  5kV/100nA 

Fur  die  Proben  I  -  IV  wurde  die  etwas  niedrigere  Anregungsspannung  verwendet,  um 
die  Platinunterlage  nicht  mit  anzuregen.  Generell  ist  noch  anzumerken,  daB  mit  Hilfe 
dieser  Methode  Elemente,  die  eine  Ordnungszahl  kleiner  5  besitzen,  nicht 
nachgewiesen  werden  konnen. 

Im  ersten  Schritt  der  Untersuchungen  wurde  ein  Ubersichtsscan  durchgefuhrt,  damit 
konnen  die  in  mittleren  und  groBen  Konzentrationen  vorkommenden  Elemente 
nachgewiesen  werden: 
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Probe  II 


.23054  Sinus  theta  .©434 

13,0405  Lambda  (0)  49.3345 

Abb.  3.8:  Ubersichtsspektrum,  hier  Probe  II,  der  Elektronenstrahlmikroanalyse  im 
Bereich  X=13  bis  50,3  A  mit  Bezeichnung  der  nachgewiesenen  Elemente 


Die  Ubersichtsspektren  bei  diesen  Wellenlangen  aller  untersuchter  Proben  sehen 
einander  sehr  ahnlich  und  unterscheiden  sich  nur  in  der  Hohe  des  Sauerstoffpeaks. 
Der  zu  erkennende  Kohlenstoffpeak  resultiert  aus  der  Kohlenstoffbedampfung  der 
Analyseproben,  Silizium  und  Sauerstoff  sind  Bestandteile  der  Si02-Schicht.  Es 
wurden  keine  anderen  Elemente  bei  den  Analysen  gefiinden. 

Da  bei  den  Proben  I-IV  Gallium  und  bei  den  Proben  VII-VIII  Platin  bereits  durch  die 
Ubersichtsspektren  nachgewiesen  werden  konnten,  konnte  auf  eine  weitere,  genauere 
Analyse  dieser  Proben  beziiglich  der  genannten  Elemente  verzichtet  werden.  Ein 
typischer  Ubersichtsspektrum,  hier  Probe  II,  fur  den  Wellenlangenbereich  von  A.=5,8 
bis  22,1  A  ist  im  folgenden  gezeigt: 
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Probe  I 


.21093  Sinus  thetri  .  832?3 

5.S152  Owibris.  22. 1  IBB 

Abb.  3.9:  Ubersichtsspektrum,  hier  Probe  1,  der  Elektronenstrcihlmikroanalyse  im 
Bereich  X =5,8  bis  22,1  A  mit  Bezeichnung  der  nachgewiesenen  Elemente 


Um  Gewissheit  liber  die  Existenz  der  noch  nicht  nachgewiesenen  Elemente  bzw. 
deren  Konzentrationen  zu  erhalten,  wurden  einige  Analyseproben  nochmals  mit 
veranderten  MeBparametem  gescant.  Zur  Erhohung  der  Nachweisgrenzen  wurde  der 
erfaBte  Wellenlangenbereich  verkleinert  und  die  MeBzeit  pro  Kanal  erhoht.  Der  so 
erfaBte  kleinere  Wellenlangenbereich  umfaBte  dann  nur  noch  die  Wellenlangen,  bei 
denen  die  vermuteten  Elemente  Gallium  und  Platin  nachweisbar  sind. 

In  nachfolgender  Tabelle  sind  die  Analyseergebnisse  zusammengefaBt,  wobei  eine 
relative  Abschatzung  fur  die  vorhandenen  Konzentrationen  von  Gallium  und  Platin 
angegeben  ist: 
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Probe 

Untergrund 

Dotierung  des 
Si02  mit 

nachgewiesene 

Ga-Konz. 

nachgewiesene 

Pt-Konz. 

I 

Si-Substrat  +  Pt 

Ga 

++ 

II 

Si-Substrat  +  Pt 

Ga 

++ 

III 

Si-Substrat  +  Pt 

Pt 

++ 

i 

!  iv 

Si-Substrat  +  Pt 

Pt 

++ 

+ 

1  . . 

V 

Si-Substrat 

Ga 

+ 

t 

+ 

VI 

Si-Substrat 

j  Ga 

| 

+ 

;  vii 

Si-Substrat 

Pt 

++ 

VIII 

Si-Substrat 

Pt 

1 

++ 

mit:  ++  . relativ  hohe  Konzentration  des  Elements 


+  . relativ  niedrige  Konzentration  des  Elements 

Tabelle  3.2:  Gegeniiberstellung  der  vermuteten  und  tatsdchlich  nachgewiesenen 
Dotierungen  fur  die  Ancilyseproben 


Betrachtet  man  die  Ergebnisse  der  jeweiligen  Gruppe  von  Proben,  die  den  gleichen 
Untergrund  besitzen,  so  stimmen  die  Analyseergebnisse  tendenziell  mit  den 
vermuteten  Dotierungen  in  der  Si02-Schicht  sehr  gut  uberein.  Sowohl  Gallium  als 
auch  Platin  konnten  in  den  jeweilig  dotierten  Analyseproben  in  hoheren 
Konzentrationen  nachgewiesen  werden. 

Entscheidend  scheint  aber  der  Untergrund  der  Analyseproben  zu  sein,  die  beiden 
Gruppen  von  Analyseproben  haben  zueinander  nur  grobe  Ubereinstimmung  in  der 
Tendenz  der  Konzentrationen  der  jeweiligen  Elemente.  Trotzdem  spiegeln  die 
Proben  innerhalb  einer  jeden  Gruppen  als  auch  beider  Gruppen  zueinander  die 
vermuteten  Dotierungen  wieder. 
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3. 1.5.2.  Gasmessungen 


Um  Aussagen  iiber  das  Sensorverhalten  dieser  Schichten  bei  Gaskontakt  zu  erhalten 
wurden  gleichzeitig  mit  den  Analyseproben  Sensorchargen  hergestellt,  deren  Si02- 
Schicht  den  gleichen  Sputterbedingungen  wie  die  Analyseproben  ausgesetzt  waren. 
Somit  konnte  weitgehend  sichergestellt  werden,  dafi  in  den  unten  gezeigten  Sensoren 
dieselben  Dotierungen  in  der  Si02-Schicht  wie  in  den  Analyseproben  vorhanden 
waren.  Anschliefiend  wurden  die  Sensoren  in  Kontakt  mit  Wasserstoff  gebracht, 
zuerst  die  Sensoren,  deren  Si02-Schicht  mit  Platin  dotiert  ist: 


t — 1 — 1 — 1 — i — 1 — * — 1 — i — 1 — 1 — 1 — r 


t  [min] 


Abb.  3.10:  Widerstandsverlaufe  von  H2-Sensoren,  deren  SiC>2-Schicht  eine 
Platin-Dotierung  aufweist,  bei  Anwesenheit  von  Wasserstoff  bei  einer 
Betriebstemperatur  von  650°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetischer  Luft 
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Aufallig  ist  die  sehr  schlechte  Reproduzierbarkeit  der  Gassensitivitat,  die  Sensoren 
weisen  stark  differierende  Widerstandswerte  bei  alien  anliegenden  H2-Konzentration 
auf.  Die  Regnerationszeiten  der  Sensoren  nach  Gasangebot  sind  ebenfalls 
unterschiedlich  und  im  Gesamten  langer  als  bei  Sensoren  mit  einer  undotierten  Si02- 
Schicht.  Sehr  kleine  Wasserstoffkonzentrationen,  50  ppm  oder  25  ppm  H2,  werden 
nur  sehr  ungenau  wiedergegeben,  selbst  die  Grundwiderstande  unterscheiden  sich  in 
bedeutendem  Ausmafi. 

Werden  hingegen  Sensoren,  deren  Si02-Schicht  mit  Ga203  dotiert  ist,  in  Kontakt  mit 
Wasserstoff  gebracht,  zeigen  sich  folgende  Sensorreaktionen: 


Abb.  3.11:  Widerstandsverlaufe  von  H 2-Sens  or  en,  deren  SiOj-Schicht  eine 
GctiOj-Dotierung  aufweist,  bei  Anwesenheit  von  Wasserstoff  bei  einer 
Betriebstemperatur  von  650°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetischer  Luft 

Sensoren,  deren  Si02-Schicht  mit  Ga203  dotiert  ist,  sind  hoch  reproduzierbar,  zeigen 
im  Rahmen  der  MeBtoleranz  gleiche  Widerstandswerte  und  Signalhiibc  bei  alien 
angelegten  Wasserstoffkonzentrationen  und  regenerieren  sich  innerhalb  kurzer  Zeit 
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wieder  bis  zum  Grundwiderstand.  Die  unterschiedlichen 
Wasserstoffkonzentrationsstufen  sind  klar  zu  erkennen  und  die  Linearitat  der 
Empfmdlichkeit  ist  iiber  den  vollen  Mefibereich  gegeben.  Die  Unterschiede  in  den 
Widerstandswerten  bei  der  H2-Konzentration  von  500  ppm  sind  auf  die 
unterschiedlichen  Einbauplatze  der  Sensoren  am  Gasmeftplatz  zuriickzufiihren. 
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3.1.6.  Schichtdicke 

Um  Vollstandigkeit  bei  der  Charakterisierung  des  Praparationsprozesses  von 
Wasserstoffsensoren  zu  erlangen,  soil  im  folgenden  der  Einflufi  der  Schichtdicken 
von  Ga203  und  Si02  auf  das  Sensorverhalten  untersucht  werden. 

Wie  in  [Fle92]  gezeigt  wurde,  zeigen  sich  bei  Variation  der  Schichtdicken  von 
Ga203-Dunnschichten  keine  Anderungen  im  gassensitiven  Sensorverhalten.  Es  kann 
von  einer  schichtdickenunabhangigen  spezifischen  Leitfahigkeit  von  Ga203- 
Diinnschichten  ausgegangen  werden:  Die  Gesamtleitfahigkeit  der  Sensoren  nimmt 
mit  einem  linearen  Verlauf  bezuglich  dcr  Schichtdicke  zu. 

Dies  wurde  auch  in  mehreren  Testreihen  an  Wasserstoffsensoren  nachgewiesen: 


Wasserstoffkonzentration  [ppm] 


Abb.  3.12:  Vergleich  der  Wasserstoffsensitivitat  zwischen  Sensoren  mit  einer 
IjLim  (durchgezogene  Linie)  und  einer  2/Jm  dicken  Ga:OrSchicht  (gestrichte 
Linie)  bei  einer  Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter  (20%  r.F.), 
synthetischer  Luft 
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Sensoren  mit  einer  1  pm  dicken  Ga203-Schicht  verhielten  sich  gleichwertig  zu 
Sensoren  mit  einer  2  film  dicken  Ga203-Schicht  unter  der  Si02-Schicht.  Sowohl  die 
Selektivitat  als  auch  die  Sensitivitat  dieser  zwei  Gruppen  von  Sensoren  war  im 
Rahmen  der  MeBgenauigkeit  ident.  Im  Ansprechverhalten  der  Sensoren  und  in  der 
Regeneration  nach  Wasserstoffkontakt  sind  ebenfalls  keine  Unterschiede  feststellbar. 

Somit  bestatigt  sich,  daB  eine  Anderung  der  Schichtdicke  des  Ga203  keinen  EinfluB 
auf  das  gassensitive  Verhalten  von  Wasserstoffsensoren  hat. 

Variiert  man  die  Schichtdicke  der  Si02-Schicht  auf  ansonsten  identisch  praparierten 
Sensoren  -  gleiche  Ga203-Schichtdicke,  gleiche  Annealingtemperaturen  u.s.w.  -  zeigt 
sich  im  Rahmen  der  Probenstreuung  ebenfalls  kein  EinfluB  der  Schichtdicke  auf  die 
Sensoreigenschaften: 


Abb.  3.13:  Sensitivitat  der  Wasserstoffsensoren  in  Abhangigkeit  der 
Schichtdicke  bei  einer  Betriebstemperatur  von  700°C  infeuchter  (20%  r.F. ), 

synthetischer  Luft 

Die  Sensitivitat  der  Sensoren  auf  Wasserstoff  ist  bei  alien  drei  gezeigten  Si02- 
Schichtdicken  im  Rahmen  der  MeBgenauigkeit  identisch  und  im  Vergleich  zum 
reinen  Ga2Q3-Sensor  deutlich  gesteigert.  Der  Grundwiderstand  der  Sensoren  ist  im 
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Rahmen  der  Streuung  der  Betriebstemperatur  unabhangig  von  der  Variation  der 
Schichtdicke  des  Si02,  einzig  die  Ansprechzeit  der  Sensoren  mit  diinneren  Si02- 
Schichten  ist  kiirzer,  wie  nachfolgende  Tabelle  wiedergibt: 


... 

Schichtdicke  des  Si02 

Grundwiderstand  R0 

T90  bei  Konz.-Sprung  von 

\ 

35ppm  auf  50 ppm  H2 

60  nm 

1,2  MQ 

5  Minuten 

I  '  1 

145  nm 

1,135  MQ 

8  Minuten 

j  180  nm 

1,035  MQ 

10  Minuten 

Tcibelle  3.1:  Grundwiderstand  und  Ansprechzeit  von  Wasserstojf sensoren  in 
Abhdngigkeit  der  Schichtdicke  des  Si02 


3.1.7.  Diskussion 

Bei  alien  Si02-Dunnschichten,  die  in  dieser  Arbeit  verwendet  wurden,  kann  von 
stochiometrischen  Schichten  ausgegangen  werden.  Unstochiometrische  Si02- 
Dunnschichten  wurden  bei  der  geforderten  Betriebstemperatur  der  Sensoren  von 
600°C  -  700°C  wahrend  des  Betriebes  in  sauerstoffhaltigen  Umgebungen  langsam  in 
das  stochiometrische  Gleichgewicht  ubergehen,  damit  ware  eine  grundlegende, 
zeitlich  schwer  vorhersagbare  Anderung  der  Materialeigenschaften  der  Si02-Schicht 
und  damit  der  Sensoren  verbunden.  Urn  dem  vorzubeugen  wurden  nur 
stochiometrische  Si02-Diinnschichten  mit  Annealing  verwendet. 

Somit  war  auch  in  den  durchgefuhrten  Untersuchungen  kein  meBbarer  EinfluB 
verschiedener  Gaszusammensetzungen  wahrend  des  Sputterprozesses  auf  die 
gassensitiven  Eigenschaften  der  Si02-Dunnschichten  festzustellen.  Der 
Sauerstoffanteil  im  Gasgemisch  wurde  in  einer  Bandbreite  von  ±50%  variiert,  der 
anschlieBende  AnnealingprozeB  korrigierte  alle  Unstochiometrien  in  der  Si02- 
Dunnschicht.  Somit  konnen  leichte  bis  mittlere  Schwankungen  der 
Gaszusammensetzung  wahrend  des  Sputterprozesses  als  unkritisch  angesehen 
werden. 


Selektiver  Wasserstoffsensor ... 


67 


Weiterhin  konnte  festgestellt  werden,  daB  der  Einsatz  einer  hohen  Bias-Leistung 
wahrend  des  Abscheideprozeses  der  Si02-Schicht  Sensoren  mit  stark  erhohter 
Sensitivitat  auf  Wasserstoff  ergibt.  Ein  Verzicht  auf  diesen  Vorteil  zu  Gunsten  einer 
scheinbar  hoheren  Storsicherheit,  vor  allem  auf  Ethanol,  ist  nicht  zielfuhrend,  eine 
Erhohung  der  Storsicherheit  kann  durch  andere  MaBnahmen  erreicht  werden,  siehe 
Kapitel  3.2.2 . 

Einen  wesentlichen  EinfluB  auf  die  gasrelevanten  Eigenschaften  von 
Wasserstoffsensoren  hat  die  Bias-Unterstiitzung  des  Sputterprozesses  wahrend  der 
Abscheidung  der  Si02-Schicht: 

Si02-Schichten,  die  mit  Bias-Unterstiitzung  wahrend  des  RF- 
Sputterprozesses  hergestellt  werden,  begunstigen  gemafi  der  Gasmessungen  den 
Einbau  von  Wasserstoffatomen  in  der  Art,  daB  die  eindiffundierten  H-Atome  an 
bestimmten  Stellen  im  Si02  leichter  eingebaut  werden.  Als  mogliche  Einbaustellen 
im  Si02-Gitter  kommen  sowohl  interstitionelle,  Zwischengitterplatze,  als  auch 
Fehlstellen  in  der  Si02-Struktur  in  Frage  [Rug91j.  Der  mogliche  Einbau  von  H- 
Atomen  an  Gitterfehlstellen  ist  aber  unwahrscheinlicher,  da  die  Ordnung  der  Si02- 
Schicht  durch  die  Bias-Unterstiitzung  wahrend  des  Sputterprozesses  zugenommen 
hat.  Somit  kann  von  einem  Einbau  der  Wasserstoffatome  an  Zwischengitterplatzen 
ausgegangen  werden. 

Wird  die  Bias-Leistung  erhoht  und  damit  die  Ordnung  in  der  Si02-Schicht  groBer  - 
wenngleich  diese  noch  immer  amorph  ist  -  so  wird  offenbar  eine  erhohte  Zahl  von 
Zwischengitterplatzen  fur  den  Einbau  von  H-Atomen  entstehen,  was  wiederum  iiber 
die  Wahrscheinlichkeit  des  tatsachlichen  Einbaus  von  H-Atomen  die 
Empfindlichkeit  des  Sensors  auf  Wasserstoff  steigert. 

Mit  Hilfe  der  Messungen  in  Kapitel  3.1.4  konnte  gezeigt  werden,  daB  auch  mit  Si02- 
Schichten,  die  mit  800°C  oder  900°C  getempert  wurden,  sehr  selektive  und  auf 
Wasserstoff  sensitive  Sensoren  hergestellt  werden  konnen.  Weder  die  Selektivitat 
der  Sensoren  noch  deren  Sensitivitat  auf  Wasserstoff  zeigte  eine  Abhangigkeit  von 
der  Annealingtemperatur  der  Si02-Schicht. 
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Die  Versuchsreihen  von  Sensoren  mit  einer  gemeinsam  getemperten  Ga203-  und 
SiOrSchicht  brachten  keine  neuen  Erkenntnisse,  es  soli  aber  an  dieser  Stelle  auf 
folgende  Problematik  aufmerksam  gemacht  werden: 

Wird  die  Si02-Schicht  mit  einer  hoheren  Annealingtemperatur  als  die  vorher 
getemperte  Ga203-Schicht  getempert,  kann  das  Auftreten  von  Rissen  nicht 
ausgeschlossen  werden.  Die  nochmals  getemperte  Ga203-Schicht  -  das  zweite  Mai 
mit  einer  hoheren  Temperatur  als  zuvor  -  tritt  wieder  in  den  Prozefi  des 
KorngroBenwachstums  ein  und  erzeugt  so  Spannungen.  Diese  konnen  zu  oben 
beschriebenen  Rissen  in  der  Sensoroberflache  fiihren,  die  in  einer  verminderten 
Selektivitat  der  Sensoren  mtindet.  Derartige  Risse  treten  in  einigen  Fallen  auch  bei 
den  Sensoren  auf,  deren  Ga203-  und  Si02-Schicht  gemeinsam  getempert  wurden. 

Weiterhin  bleibt  festzuhalten,  dab  Sensoren  mit  Si02-Schichten,  die  eine  Ga203- 
Dotierung  aufweisen,  bezuglich  der  Wasserstoffsensitivitat  um  ein  Vielfaches 
reproduzierbarer  sind  und  kiirzere  Regenerationszeiten  besitzen  als  Sensoren,  deren 
Si02-Schicht  eine  Metalldotierung  besitzen.  Weiterhin  tritt  bei  Ga203-Dotierung  der 
Si02-Schicht  eine  sehr  gute  Linearitat  der  MeBwerte  uber  den  gesamten 
Konzentrationsbereich  von  H2  auf. 

Die  kiirzere  Ansprechzeit  von  Sensoren  mit  diinnerer  Si02-Schicht  kann  mit  der 
Diffusion  des  Wasserstoffes  durch  die  Si02-Schicht  erklart  werden.  Dabei  kann  aber 
nicht  davon  ausgegangen  werden,  da!3  der  Wasserstoff  bis  in  die  Ga203-Schicht 
eindringt.  Ware  dies  der  Fall,  konnte  die  stark  erhohte  Sensitivitat  der  Sensoren  auf 
Wasserstoff  bei  Aufbringung  einer  Si02-Schicht  nicht  erklart  werden.  Es  scheint 
somit,  dab  der  Wasserstoff  in  die  Si02-Schicht  eindringt  und  bis  zur  Grenze 
zwischen  Si02  und  Ga203  diffundiert.  Dies  dauert  bei  einer  dickeren  Si02-Schicht 
langer  als  bei  diinnen  Si02-Schichten,  der  Unterschied  in  der  Ansprechzeit  der 
Sensoren  ist  die  Konsequenz. 

Bei  alien  hier  gezeigten  Messungen  wurde  das  Gasgemisch  mit  einer  relativen 
Feuchte  von  20%  versehen.  Auf  eine  Variation  der  Feuchte  konnte  verzichtet 
werden,  da  dies  keinen  EinfluB  auf  die  Sensitivitat  und  Selektivitat  der 
Wasserstoffsensoren  hat,  siehe  Kap.  5.3  . 
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3.2.  EinfluB  der  Betriebsparameter 

Sind  im  vorhergehenden  Kapitel  die  Produktionsparameter  mit  ihren  Auswirkungen 
auf  die  Sensoreigenschaften  diskutiert  worden,  so  stellt  sich  nun  die  Frage  nach  den 
passenden  Betriebsparametem  der  Sensoren.  Durch  geeignete  Wahl  dieser 
Betriebsparameter  lassen  sich  der  Grundwiderstand  der  Sensoren  einstellen  und  die 
Selektivitat  im  Bedarfsfall  erhohen.  Auf  diese  Parameter  und  die  Auswirkungen  auf 
das  gassensitive  Sensorverhalten  soil  im  folgenden  eingegangen  werden. 


3.2.1.  Betriebstemperatur 

Bei  dem  hier  vorgestellten  Wasserstoffsensor  wird  Ga203  als  gassensitives  Material 
verwendet,  dessen  Leitfahigkeit  eine  Funktion  der  Temperatur  und  der 
Gaskonzentration  ist,  siehe  Kap.  2.1.  Weiterhin  wird  durch  die  Betriebstemperatur 
des  Gassensors  der  Grundwiderstand  des  Sensors  beeinfluBt,  hohere 
Betriebstemperaturen  bewirken  niedrigere  Sensorgrundwiderstande. 

Wird  nun  eine  konstante  Temperatur  vorausgesetzt  -  eine  entsprechende  Regelung 
kann  dies  garantieren  -  wird  das  Sensorsignal  nur  noch  von  den  umgebenden 
Gaskonzentrationen  beeinfluBt.  Der  sich  einstellende  Grundwiderstand  des  H2- 
Sensors  ist  dann  von  der  Betriebstemperatur  des  Sensors  und  der  -  Kapitel  3.1.4 
beschreibt  die  genauen  Zusammenhange  beim  Wasserstoffsensor 

Annealingtemperatur  der  Ga203-Schicht  abhangig: 
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Betriebstemperatur  der  Sensoren  [°C] 

Abb.  3.14:  Grundwiderstand  (durchgezogene  Linie)  und  Widerstandswert  bei 
100  ppm  Hj  (gepunktete  Linie)  in  Abhangigkeit  der  Betriebstemperatur  von 
Sensoren  mit  einerbei  1050°C  getemperten  GaiOrSchicht  in  feuchter  (20% 
r.F.),  synthetischer  Luft 

Durch  eine  geeignete  Wahl  der  zwei  Parameter  Betriebs-  und  Annealingtemperatur 
kann  der  Grundwiderstand  und  der  den  Gaskonzentrationen  entsprechende 
Widerstandswert  des  Sensors  in  einen  gut  meBbaren  MeBbereich  transferiert  werden, 
hohere  Sensortemperaturen  bewirken  niedrigere  Grundwiderstande.  Als  oberste 
Grenze  fur  den  Grundwiderstand  des  Wasserstoffsensors  ist  ein  Wert  von  ca.  10 
MOhm  anzusetzen,  bei  Uberschreitung  dieses  Wertes  ist  der  Einsatz  von 
aufwendigen  und  teuren  Auswerteelektroniken  notwendig.  Gleichzeitg  bietet  ein 
hoher  Grundwiderstand  den  Vorteil  einer  hohen  Dynamik  des  MeBsignals,  da  ab 
einem  Sensorwiderstand  von  einigen  kOhm  unabhangig  von  der  Konzentration  des 
Wasserstoffs  die  Sattigung  des  Sensors  einsetzt.  Je  weiter  man  den  Grundwiderstand 
aber  von  dieser  Sattigungsgrenze  entfemt  einstellt,  desto  groBer  ist  die  erreichbare 
MeBdynamik. 

Weiterhin  ist  zu  beachten,  daB  eine  rclativ  hohe  Betriebstemperatur  des  Sensors  den 
Leistungsverbrauch  erhoht  und  unter  Umstanden  die  Selektivitat  des  Sensors 
vermindert.  Dies  ist  deshalb  zu  befurchten,  da  die  Aufspaltung  von 
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Kohlenwasserstoffen  mit  steigender  Betriebstemperatur  des  Sensors  begiinstigt  wird. 
Durch  diesen  Vorgang  konnen  H-Atome  abgespaltet  werden,  die  dann  zu  einem 
scheinbaren  Wasserstoffsignal  am  Sensor  jflihren.  Die  Folge  ist  eine  verminderte 
Storsicherheit  des  Wasserstoffsensors,  die  zu  vermeiden  ist. 

Eine  zu  tiefe  Sensortemperatur  hingegen  laBt  die  Ansprechzeiten  des 
Wasserstoffsensors  ansteigen,  die  dann  im  Bereich  jenseits  der  10  Minuten-Grenze 
waren.  AuBerdem  steigt  bei  tiefen  Betriebstemperaturen  der  Grundwiderstand  der 
Sensoren  in  schwer  meBbare  Regionen. 

Zusatzlich  muB  bei  diesen  Uberlegungen  im  Auge  behalten  werden,  daB  der  hier 
vorgestellte  Wasserstoffsensor  nur  in  einem  Temperaturbereich  unterhalb  700°C  auf 
Wasserstoff  ausreichend  sensitiv  ist: 


Betriebstemperatur  der  Sensoren  [°C] 

Abb.  3.15:  Wasserstoffsensitivitat  auf  eine  Konzentration  von  100  ppm  H2  in 
Abhdngigkeit  der  Betriebstemperatur  von  H2-Sensoren  mit  einer  bei  1050°C 
getemperten  Ga203-Schicht  in  feuchter,  synthetischer  Luft 

Wie  in  Abb.  3.15  deutlich  zu  erkennen  ist,  zeigt  der  Wasserstoffsensor  nur  bis  zu 
einer  Betriebstemperatur  von  700°C  eine  gut  erkennbare  Wasserstoffsensitivitat.  Die 
Sensitivitat  auf  eine  Wasserstoffkonzentration  von  100  ppm  betragt  bei  dieser 
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Temperatur  nur  noch  10.  Weiterhin  ist  die  extrem  hohe  H2-Sensitivitat  des  Sensors 
bei  Betriebstemperaturen  von  550°C  bis  650°C  zu  erkennen,  die  den  Sensor  als  gut 
geeignet  fur  die  Detektion  vonWasserstoff  kennzeichnet. 

Die  Selektivitat  des  Sensors  hangt  nicht  nur  von  der  Betriebstemperatur  des  Sensors 
ab.  Eine  Beeintrachtigung  dieser  Eigenschaft  kann  auch  durch  die  [Combination  von 
hohcn  Betriebstemperaturen  der  Sensoren  und  frei  zuganglichen,  katalytisch  aktiven 
Bereiche  an  der  Sen soroberfl ache  erfolgen.  Dieser  Umstand  soli  anschlieBend  naher 
untersucht  werden. 

3.2.2.  Passivierung  katalytisch  aktiver  Flachen 

Durch  die  schwache  Bindung  von  einzelnen  H-Atomen  in  Kohlenwasserstoffen  und 
Alkoholen  konnen  diese  abgespaltet  werden.  Dieser  Umstand  wird  durch  das 
Vorhandensein  von  katalytisch  aktiven  Flachen  begiinstigt,  hierfiir  in  Frage 
kommende  Materialien  sind  Edelmetalle  oder  keramische  Katalysatoren.  Die  auf 
dem  Sensor  vorhandenen  Platinflachen,  die  die  gleiche  Temperatur  wie  der  Sensor 
selbst  besitzen,  bieten  bei  700°C  einen  nahezu  idealen  Katalysator.  Damit  kann  ein 
im  Umgebungsgas  vorhandener  Alkohol  oder  Kohlenwasserstoff  ein  Sensorsignal 
auslosen. 

Ziel  einer  geeigneten  Passivierung  nicht  an  der  Detektion  beteiligter  Sensorflachen 
muB  daher  die  vollstandige  Bedeckung  dieser  katalytisch  aktiven  Flachen  sein.  Im 
folgenden  sollen  die  zur  Verfiigung  stehenden  Moglichkeiten  diskutiert  werden. 


3.2.2.I.  Passivierung  mit  Hilfe  einer  Dickschichtpaste 


Ist  der  Sensorchip  vollstandig  prozessiert,  werden  auf  die  Kontaktierungsflachen  des 
Sensors  100  Jim  dicke  Platindrahte  geschweifit.  Diese  dienen  der  elektrischen 
Kontaktierung  und  der  mechanischen  Befestigung  des  Sensors  im  Gehause.  Damit 
eine  dauerhafte  Verbindung  hergestellt  werden  kann,  miissen  diese 
Kontaktierungsflachen  frei  zuganglich  sein  und  diirfen  mit  keinerlei  anderen 
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Materialien  aufier  Platin  beschichtet  sein.  Somit  scheidet  jede  Passivierungsmethode 
vor  der  Kontaktierung  des  Sensorchips  aus,  die  Sensoren  konnten  sonst  nicht 
gebondet  werden. 

Sind  die  Drahte  am  Sensorchips  angebracht  konnen  bereits  Passivierungsschritte  am 
Sensorchip  vollzogen  werden,  durch  den  noch  notwendigen  Einbau  in  das 
Sensorgehause  zu  einem  spateren  Zeitpunkt  konnen  die  Drahte  selbst  aber  noch  nicht 
passiviert  werden.  Anderenfalls  wiirde  die  Qualitat  der  Verbindung  zwischen  den 
Drahten  und  dem  Sensorsockel  darunter  stark  leiden.  Sind  die  Sensoren  dann  im 
Gehause  eingebaut,  muB  zu  anderen  Beschichtungsverfahren  als  Sputtem 
(ibergegangen  werden,  da  die  im  Gehause  verbauten  Sensoren  nicht  in  die 
Beschichtungsanlage  eingebracht  werden  konnen. 

Aus  diesem  Grund  wurde  die  Passivierung  der  Sensoren  mit  Hiife  einer 
Dickschichtpaste  getestet: 

Eine  katalytisch  inaktive  Glasdickschichtpaste  der  Firma  Hereaus  vom  Typ  IP  211, 
wurde  mit  Hiife  eines  Pinsels  auf  alle  nicht  an  der  Detektion  beteiligten 
Sensorflachen  und  auf  die  Platindrahte  aufgebracht.  Nach  der  Aufbringung  der  Paste 
wurde  diese  in  einem  Trockenofen  vorgetrocknet  -  langsame  Erwarmung  mit  3 
Kelvin  pro  Minute  bis  250°C  -  und  anschlieflend  bei  einer  Temperatur  von  900°C 
eingebrannt.  Ergebnis  ist  eine  Passivierungsschicht,  die  alle  katalytisch  aktiven 
Oberflachen  des  Sensors  bedeckt,  jedoch  nicht  vollig  gasdicht  ist.  Dies  spielt  aber 
nur  eine  untergeordnete  Rolle,  da  der  Gasaustausch  an  diesen  Stellen  im  Vergleich 
zur  eigentlichen  Detektionsflache  des  Sensors  vemachlassigbar  ist. 

Im  direkten  Vergleich  zwischen  passivierten  und  nicht  passivierten  Sensoren  in  ihrer 
Reaktion  auf  Aceton  ergibt  sich  folgendes  Bild: 
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Abb.  3.16:  Vergleich  zwischen  einem  mit  Dickschichtpaste passivierten  und 
einetn  nicht passivierten  Sensor  in  Hirer  Reaktion  auf  Aceton  and  Wasserstoff 
bei  einer  Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter,  synthetischer  Luft 

Im  ersten  Drittel  der  Messung  -  den  Sensoren  wird  Aceton  in  vier  verschiedenen 
Konzentrationen  angeboten  -  ist  der  Vorteil  der  Passivierung  in  Hinblick  auf  die 
Storsicherheit  schon  zu  erkennen.  Der  passivicrte  Sensor,  durchgezogene  Linie, 
reagiert  kaum  auf  das  angebotene  Storgas  Aceton,  der  nicht  passivierte  hingegen 
deutlich. 

Im  zweiten  und  dritten  Teil  der  Messung  wird  wahrend  einer  festgelegten 
Konzentration  von  Aceton  zusatzlich  Wasserstoff  in  vier  verschiedenen 
Konzentrationen  beigemischt.  Ist  ein  Sensor  ausreichend  storsicher,  so  zeigt  der 
Sensor  in  beidcn  Fallen  die  gleiche  Sensorreaktion  bzw.  den  gleichen 
Widerstandswert.  Die  ist  bei  dieser  Messung  im  Falle  des  passivierten  Sensors  der 
Fall,  der  nicht  passivierte  Sensor  wird  durch  das  Acetonangebot  gestort  und  zeigt 
eine  falsche  H2-Konzentration  an. 


Selektiver  Wasserstoffsensor ... 


75 


Wenn  man  nun  bedenkt,  daB  Ethanol  eine  starkere  Storwirkung  auf  den  Sensor 
ausiibt  als  Aceton,  ist  die  Notwendigkeit  einer  Passivierung  einleuchtend.  Wird  der 
Sensor  mit  Ethanol  in  Kontakt  gebracht,  so  ist  mit  deutlich  starkeren  Fehlsignalen  zu 
rechnen,  siehe  Abb.  3.18. 

Nachteil  dieses  Verfahrens  der  Passivierung  mit  Hilfe  einer  Dickschichtpaste,  ist  die 
in  Handarbeit  durchzufuhrende  Aufbringung  der  Schicht  unter  dem  Mikroskop.  Eine 
Passivierungsschicht,  die  in  dieser  Art  herzustellen  ist,  ist  fur  eine  Industrialisierung 
nicht  geeignet. 


3.2.2.2.  Passivierung  mit  Hilfe  einer  CVD-Beschichtung 


Kennzeichen  der  Si02-Schicht  auf  dem  Wasserstoffsensor  ist  deren  katalytische 
Inaktivitat,  ein  Umstand  der  auch  von  der  Passivierung  gefordert  wird.  Weiterhin 
wird  von  einer  passivierenden  Schicht  gefordert,  daB  diese  den  gesamten  Sensor 
geschlossen  ummantelt  und  langzeitstabil  ist.  Aus  diesem  Grund  wurde  nach  einem 
Herstellungsverfahren  gesucht,  das  eine  Si02-Schicht  auf  dem  gesamten,  gesockelten 
Sensor  und  speziell  auf  den  Platindrahten  aufbringt  und  diese  somit  passiviert. 

Eine  auch  in  der  Literatur  fur  Gassensoren  [Kat98]  beschriebene  Methode  ist  die 
Abscheidung  von  Si02  an  heiBen  Objekten  in  Gasumgebungen,  die  siliziumhaltige 
Gase  enthalten. 

Fur  die  Herstellung  der  Passivierung  des  Wasserstoffsensors  wurde  HMDSO 
gewahlt  -  1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisiloxan  [Mer96]  -  eine  farblose  Fliissigkeit  mit 
aminartigen  Geruch.  Mit  Hilfe  dieser  Fliissigkeit  kann  das  Beschichtungsverfahren 
als  CVD-ProzeB  erfolgen: 
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Abb.  3.17:  Skizzierter  Querschnitt  ernes  mittels  CVD-Prozefi  ummantelten 
Wasserstojfsensors 

Bringt  man  einen  heiflen  Gegenstand  in  eine  Atmosphare,  die  HMDSO  und 
Sauerstoff  enthalt,  so  zersetzt  sich  das  siiiziumhaltige  Gas  an  diesem  heiBen 
Gegenstand.  Als  Reaktionsprodukt  wird  Si02  in  armorpher  Struktur  auf  dem  heiBen 
Gegenstand  abgeschieden.  Der  Vorteil  dieses  Verfahrens  ist,  daB  es  bei  der 
Abscheidung  keinerlei  Vorzugsrichtung  fur  die  Abscheiderate  gibt  solange  alle 
heiBen  Teile  einen  UberschuB  an  HMDSO-Gas  zur  Verfligung  haben. 

Prinzipiell  ist  zu  sagen,  daB  nicht  nur  HMDSO  als  Ausgangsstoff  fur  die 
Ummantelung  einsetzbar  ist,  es  konnen  auch  andere  siiiziumhaltige  Gase  wie  TEMS 
(Triethoxymethylsilan),  ETMS  (Ethoxy-Trimethylsilan),  DEMS 

(Diethoxydimethylsilan)  oder  vergleichbare  Gase  eingesetzt  werden. 

Im  Fall  des  Wasserstoffsensors  wird  der  fertig  prozessierte,  mit  Platindrahten 
kontaktierte  und  in  einen  Sockel  eingebaute  Sensor,  der  noch  freiliegende 
Platinflachen  hat,  auf  eine  Betriebstemperatur  von  650°C  aufgeheizt.  Der  heiBe 
Sensor  verweilt  in  der  HMDSO-haltigen  Atmosphare  bis  sich  die  geforderte 
Schichtdicke  der  Si02-Schicht  abgeschieden  hat.  Dann  kann  der  Sensor  der 
HMDSO-haltigen  Atmosphare  entnommen  werden  und  ist  allseitig  und  mit  einer 
geschlossenen  Si02-Schicht  ummantelt. 
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Es  ist  aber  darauf  zu  achten,  daB  die  derart  abgeschiedene  Schicht  nicht 
mit  zu  grofier  Schichtdicke  aufgetragen  wird.  Ist  dies  der  Fall  wird  der  Sensor 
vollstandig  passiviert,  die  Wasserstoffempfindlichkeit  ist  stark  eingeschrankt.  Somit 
wurden  fur  die  Passivierungschicht  maximale  Schichtdicken  von  10-20  nm 
festgelegt,  dies  entspricht  einer  Bedampfungszeitspanne  von  10  Minuten  in  einer 
Gasatmosphare,  die  10%  HMDSO  enthalt.  Wahrend  des  Beschichtungsprozesses 
wird  der  Sensor  bei  einer  Betriebstemperatur  von  650°C  betrieben. 

Ein  derart  hergestellter  Wasserstoffsensor  hat  eine  hohe  Storsicherheit  auf  alle 
Kohlenwasserstoffe  und  Alkohole  bei  nahezu  gleicher  Empfmdlichkeit  auf 
Wasserstoff,  verglichen  mit  einem  nicht  passivierten  Sensor.  Vergleicht  man  einen 
nicht  passivierten  Sensor  mit  einem  Sensor,  der  mit  dem  HMDSO- 
Bedampfungsverfahren  passiviert  wurde,  und  bringt  beide  in  Kontakt  mit  Ethanol  so 
reagieren  die  Sensoren  wie  folgt: 


t  [min] 


Abb.  3.18:  Direkter  Vergleich  eines  nicht  passivierten  aber  mit  einer  SiC>2- 
Schicht  versehenen  Sensors  (gestrichte  Line)  mit  einem  mit  CVD-Bedampfung 
passivierten  Sensor  (durchgezogene  Linie)  bei  einer  Betriebstemperatur  von 
650°C  bei  Kontakt  mit  verschiedene  Konzentrationen  von  Ethanol  in  feuchter 
(20%  r.F.),  sythetischer  Luft 
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Ein  in  der  Praxis  eingesetzter  H2-Sensor  muB  in  der  Lage  sein,  Storsignale  dieser  Art 
zu  unterdrucken,  so  treten  zum  Besipiel  beim  Reinigen  von  Fenstem  durchaus 
Konzentrationen  von  300  ppm  Ethanol  Oder  dariiber  auf.  Wiihrend  aber  der  nicht 
passivierte  Sensor  durch  den  Ethanolkontakt  stark  ausgelenkt  wird,  reagiert  der 
passivierte  Sensor  nur  in  geringem  MaBe.  Die  Sensorsignale  des  nicht  passivierten 
Sensors  entsprechen  in  dieser  Messung  einer  scheinbaren  Wasserstoffkonzentration 
von  mehr  als  100  ppm  H2,  obwohl  gar  kein  Wasserstoff  in  der  Atmosphare  zu  finden 
ist. 

Dadurch  bedingt  ist,  daB  bei  einem  derartigen  Ethanolhintergrund  in  der  Atmosphare 
die  Sattigung  eines  nicht  passivierten  Sensors  sehr  schnell  erreicht  ist,  dieser  Sensor 
kann  nicht  mehr  den  geforderten  MeBbereich  wahmehmen.  Somit  wird  nicht  nur  ein 
stark  verfalschtes  Signal  vom  Sensor  ausgegeben,  sondern  der  Sensor  reagiert  gar 
nicht  mehr  auf  kleine  oder  mittlere  Konzentrationen  von  Wasserstoff. 

Bei  Versuchen  mit  einer  Betriebtemperatur  von  700°C  konnte  die  hier  gezeigte  hohe 
Storsicherheit  des  mit  HMDSO-Beschichtung  passivierten  Sensors  nicht  erreicht 
werden.  Sensortemperaturen  ab  ca.  675°C  scheinen  trotz  der  Si02-Beschichtung  die 
Abspaltung  von  H-Atomen  von  Alkoholen  oder  Kohlenwasserstoffen  zu 
ermoglichen.  Weiterhin  ist  noch  zu  erwahnen,  daB  die  Wasserstoffsensitivitat  der  mit 
einer  HMDSO-Beschichtung  passivierten  Sensoren  als  gleichwertig  zu  jenen  ohne 
eine  derartige  Beschichtung  bezeichnet  werden  kann,  auch  andere  wichtige 
Parameter  wie  kurze  Ansprechzeit  und  nicht  vorhandene  Signaldrift  sind 
vergleichbar. 
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Zusammenfassung 

Unter  Beriicksichtigung  aller  bis  hier  genannten  Uberlegungen  werden  die 

Herstellungs-  und  Betriebsparameter  fur  den  Wasserstoffsensor,  der  fur  eine 

storsichere  Detektion  von  kleinen  Konzentrationen  von  H2  geeignet  ist,  wie  folgt 

defmiert: 

•  Sensorchip  nach  Abb.  2.3  und  Abb.  2.4. 

•  Passivierung  der  Heizung  mit  2  pm  gesputterten  A1203,  anschlieBend 
AnnealingprozeB  wahrend  10  Stunden  bei  1050°C. 

•  2  pm  gesputtertes  Ga203  als  gassensitive  Schicht,  anschlieBend  AnnealingprozeB 
wahrend  10  Stunden  bei  1050°C. 

•  300  nm  mit  Bias  gesputtertes  Si02  mit  Ga203-Dotierung  auf  die  zuvor  getemperte 
Ga203-Schicht,  anschlieBend  AnnealingprozeB  wahrend  10  Stunden  bei  1050°C. 

•  Vollstandige  Ummantelung  des  bereits  auf  den  Sensorsockel  montierten 
Sensorchips  sowie  der  AnschluBdrahte  mit  einer  lOnm  dicken  Si02-Schicht  mittels 
CVD-ProzeB  mit  HMDSO-Gas. 

•  empfohlene  Betriebstemperatur  des  Wasserstoffsensors:  650°C. 


80 


Selektiver  Wasserstoffsensor ... 


4.  Weiterfiihrende  Untersuchungen  mit  zusatzlichen 
Filterschichten 


Um  eine  weitere  Erhohung  der  Selektivitat  zu  erreichen  bzw.  alternative 
selektivitiitssteigernde  Sensormodifikationen  zu  finden  wurden  auf  den 
Wasserstoffsensor  eine  oder  mehrere  zusatzliche  Filterschichten  aufgetragen. 

Im  folgenden  werden  die 


Filter- 

Schicht 

Si02 

Ga  O 

2  3 

IDT- 

Struktur 


Untersuchungen  in  zwei  Gruppen 
eingeteilt,  jene  mit  einer  zusatzlichen 
Schicht  auf  dem  Sensor  und  jene  mit 
einer  Filterschicht,  die  unter  einer 
weiteren  Si02-Schicht  vergrabenen  ist. 

Alle  anderen  Variationcn  von 
Zusatzschichten  zeigten  keine  oder 
keine  eindeutigen  Veranderungen  des 
Sensorverhaltens  und  werden  deshalb 
auch  nicht  weiter  vorgestellt.  Bei  alien 
nachfolgenden  Sensoren  wurde 

zwischen  Al203-Substrat  und  der  Abb.  4. 1 :  Skizze  der  Schichlanordnung  von 
GajOj-Schicht  eine  Si02-Sperrschicht  HrSemoren  mit  einer  zusatzlichen 
appliziert  um  Mischphasen  zwischen 
A1203  und  Ga203  zu  verhindern,  siehe 
Kap.  2.2.1. 


Filterschicht 


4.1.  Eine  zusatzliche  Filterschicht  auf  dem  Wasserstoffsensor 

Ausgehend  von  einem  fertig  prozessierten  Wasserstoffsensor  wird  eine 
Zusatzschicht  aufgebracht,  die  weitere  katalytische  oder  filtemde  Wirkung  haben 
soli. 

Prinzipell  sind  mehrere  Herstellungsverfahren  vorstellbar:  die  Drucktechniken  zur 
Aufbringung  von  Dickschichtpasten  oder  naBchemische  Verfahren  zur  Herstellung 
von  Dispersionen.  Derartige  Herstellungsverfahren  ergeben  offene,  porose 
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Schichten,  hier  soli  aber  der  Schwerpunkt  auf  kompakte,  physikalisch  filtemde 
Schichten  gelegt  werden.  Darum  wurden  alle  in  diesem  Kapitel  vorgestellten 
Schichten  mit  Hilfe  des  RF-Sputterverfahrens  hergestellt,  wobei  gezielt  dichte, 
unporose  Schichten  abgeschieden  wurden. 


4.1.1.  Al2C>3-Filterschicht 

Als  erste  der  hier  untersuchten  Schichten  soil  eine  Filterschicht  aus  A1203  vorgestellt 
werden,  die  auf  den  fertig  prozessierten  Wasserstoffsensor  gesputtert  wurde. 

Fur  diesen  Anwendungsfall  wurde 
eine  Al203-Schichtdicke  von  300  nm 
verwendet  und  anschliefiend  10 
Stunden  bei  1050°C  getempert.  Die 
Verwendung  von  A1203  als 
zusatzliche  Schicht  auf  der  Oberseite 
des  H2-Sensors  stellt  im  Gegensatz 
zum  herkommlichen  Ga203-Sensor 
kein  Problem  dar,  da  das  A1203  keine 
Mischphasen  mit  dem  Si02  eingeht. 

Wie  in  Kapitel  2.2.1.  beschrieben  ist 
ist  zwischen  Ga203  und  A1203  mit 
Mischphasen  zu  rechnen  [Kor95], 
sowohl  bei  gesinterten  als  auch  bei  Abb.  4.2:  REM-Aufnahme  einer  Interdigital- 
gesputterten  Schichten.  Ein  optische  elektrode  eines  Sensors  mit  einer 
Kontrolle  der  Sensoren  unter  dem  zusatzlichen,  geschlossenen  Al203~ 

REM  (RasterElektronenMikroskop)  Filterschicht,  Aufsicht 

zeigte,  dafi  die  Sensoren  eine 

geschlossene  und  dichte  Al203-Schicht  aufwiesen.  Risse  oder  eine  unvollstandige 
Abdeckung  des  Sensors  durch  die  Al203-Filterschicht  wurden  nicht  gefunden. 

Bringt  man  derart  praparierte  Sensoren  in  Kontakt  mit  Wasserstoff  und  Ethanol,  so 
erhalt  man  foigende  Sensorreaktionen: 


WPrr~^@P: ' 
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Abb.  4.3:  Direkter  Vergleich  eines  H 2-Sensors  (gestrichelte  Linie)  mit  Sensoren, 
die  eine  zusatzliche  Al20}-Filterschicht  besitzen  (durchgezogene  Linie),  in  ihrer 
Reaktion  auf  verschieden  Konzentrationen  von  Wasserstoff  und  Ethanol  bei 
einer  Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  sythnetischer  Laft 

Wurde  als  Motivation  dieser  zusatzlichen  Filterschichten  die  verstarkte 
Storsicherheit  auf  Gase  wie  Ethanol  oder  fliichtige  Kohlenwasserstoffe  erwartet,  so 
zeigt  sich  hier  ein  ganzlich  anderes  Bild: 

Statt  dcr  erwartctcten  Unterdruckung  der  Sensorsignale  auf  Ethanol  zeigen  die 
Sensoren,  die  mit  einer  zusatzlichen  Al203-Filterschicht  ausgestattet  wurden,  nur 
noch  eine  Reaktion  auf  Ethanol.  Betrachtet  man  das  zweite  und  dritte  Drittel  des 
MeBzyklus  so  ist  zu  erkennen,  daft  diese  Sensoren  sogar  eine  ausgepragte 
Storsicherheit  der  Ethanoldetektion  in  bezug  auf  H2  haben.  Wahrend  der 
Wasscrstoffsensor  die  Konzentrationen  von  H2  wiedergibt,  zeigen  die  A1203- 
Filterschichtsensoren  nur  die  Ethanolkonzentration  an,  die  eigentlich  als 
Storgashintergrund  gedacht  war.  Die  Anwesenheit  von  Wasserstoffkonzentrationen 
im  Bereich  von  500ppm  bis  50ppm  wird  von  den  AhCh-Filterschichtsensoren  vollig 
ignoriert.  Zusatzlich  fallt  auf,  daB  die  Al203-Filterschichtsensoren  die 
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Widerstandsendwerte  der  jeweiligen  Gaskonzentration  gleich  schnell  erreichen  aber 
schneller  regenerieren  als  der  Wasserstoffsensor.  Weiterhin  stellt  sich  die  Frage  nach 
der  Selektivitat  der  AbCb-Filterschichtsensoren  imbezug  auf  andere  Gase: 


Abb.  4.4:  Sensorwiderstandsverlauf  von  zwei  identen  AI2O3- 
Filterschichtsensoren  bei  Kontakt  mit  verschiedenen  Gasen  bei  einer 
Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter,  synthetischer  Luft 

Wie  in  Abbildung  4.4  zu  sehen  ist  reagieren  die  AhCb-Filterschichtsensoren  mit 
mafiigen  Signalhiiben  auf  Propan  und  die  Kohlenwasserstoffmischung,  die  aus 
Ethan,  Ethen,  Aceton,  und  Propen  von  je  1500ppm  besteht.  Uberraschenderweise 
zeigen  die  Sensoren  keine  Reaktion  auf  Methan,  wohl  aber  einen  nahezu 
gleichgrofien  Sensorhub  auf  Kohlenmonoxid  wie  auf  Propan.  Die  Sensorreaktion  zu 
hoheren  Sensorwiderstanden  hin  bei  Kontakt  mit  NO  ist  aus  diversen  Messungen 
von  unbeschichteten  Ga203-Sensoren  bekannt,  konnte  aber  bei  Wasserstoffsensoren 
nicht  mehr  beobachtet  werden. 
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Interpretation 


A!s  Detektionsmechanismus  kommt  somit  entgegen  den  bisherigen  Annahmen  eine 
katalytische  Wirkung  der  Al203-Filterschicht  in  Frage: 


An  der  Al203-Filterschicht  werden  H- 
Atome  von  den  Kohlenwasserstoffen 
und  Alkoholen  abgespaltet,  je 
schwacher  diese  gebunden  sind,  desto 
mehr  H-Atome  werden  generiert. 
Diese  H-Atome  werden  vom 
darunterliegenden  Schichtsystem,  das 
einen  Wasserstoffsensor  darstellt, 
detektiert  und  fuhren  zum 
Sensorsignal.  Molekularer  Wasserstoff 
selbst  wird  von  der  Al203-Filtersehicht 
abgehalten  oder  schon  ini  A1203 
gebunden  und  lost  somit  kein 
Sensorsignal  aus. 


-r-  ai2o3 

—  Si02 


— “  Ga203 


|  Sperrschicht 

i 

-f-  ai2o3- 

I  Substrat 


Abb.  4.5:  Prinzipdarstellung  des 
Schichtsystems  der  AI2O3- 
Filtersch  ichtsensoren 


Setzt  man  die  in  Abb.  4.3  gezeigten  Sensitivitaten  der  Al203-Filtersehiehtsensoren  in 
Relation  zu  den  in  Abb.  4.4  gezeigten  Selektivitaten,  kann  ein  Sensor  mit  diesem 
Schichtsystem  als  Ethanolsensor  mit  guter  Storgasunterdriickung  bezeichnet  werden. 
Damit  wurde  zwar  das  eigentliche  Ziel  verfehlt,  die  Erhohung  der  Selektivitat  des 
Wasserstoffsensors  nach  Kapitel  3,  ein  Sensor  mit  neuartigem  Verhalten  konnte  aber 
gefunden  werden.  Mit  weiteren  Optimierungen  in  bezug  auf  die  Herstellungs-  und 
Betriebsparameter  des  Al203-Filterschichtsensors  konnte  eine  neue  Gruppe  von 
Anwendungen  erschlossen  werden. 
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4.1.2.  Ga203-FiIterschicht 

Wird  statt  der  Al203-Filterschicht  eine  dichte  Ga203-Filterschicht  auf  den  Sensor 
appliziert,  kann  erwartet  werden,  dafi  sich  das  Sensorverhalten  andert.  Auch  diese 
Ga203-Schicht  wurde  mit  Hilfe  eines  RF-Sputterprozesses  hergestellt  und 
anschlieBend  bei  einer  Temperatur  von  1050°C  wahrend  zehn  Stunden  getempert. 
Die  Ga203-Filterschichtdicke  betragt  bei  den  hier  vorgestellten  Sensoren  300  nm,  die 
Schichten  sind  geschlossen  und  ohne  Abplatzungen. 

Bringt  man  diese  Sensoren  in  Kontakt  mit  Wasserstoff  und  Ethanol  erhalt  man 
Sensorreaktion,  wie  in  Abb.  4.7  dargestellt: 


Abb.  4.6:  Widerstandsverlauf  von  zwei  Ga20}-Filterschichtsensoren  bei 
Kontakt  mit  Ethanol  und  Wasserstoffbei  einer  Betriebstemperatur  von  700°C 
in  feuchter  (20&  r.F.),  synthetischer  Luft 

Trotz  Anderung  des  Filtermaterials  ist  die  Sensorreaktion  der  Ga203- 
Filterschichtsensoren  auf  Wasserstoff  und  Ethanol  nahezu  ident  verglichen  mit  den 
Al203-Filterschichtsensoren: 
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Die  Ga203-Filterschichtsensorcn  geben  die  verschiedenen  Konzentrationen  von 
Ethanol  exakt  wieder,  die  im  zweiten  Teil  des  MeBzyklus  beaufschlagten 
Wasserstoffkonzentrationen  werden  nicht  erkannt.  Die  GaiCh-Filterschichtsensoren 
reagieren  schnell  auf  die  Anderungen  des  Gasangebotes  und  regenerieren  danach  in 
kurzer  Zeit  wieder  auf  ihren  urspriinglichen  Grundwiderstandswert.  Die 
Drifterscheinungen  bei  der  Ethanolkonzentration  von  500  ppm  im  ersten  Teil  und 
wahrend  des  gesamten  zweiten  Teils  des  MeBprogrammes  sind  mit  einer 
Fehlfunktion  des  MFCs  zu  erklaren,  die  Ethanolkonzentration  wurde  nicht  auf 
konstanten  Wert  gehalten. 

Fur  eine  Gesamtbeurteilung  der  Sensoreigenschaften  und  speziell  der  Selektivitat 
wurden  die  Ga203-Filterschichtsensoren  in  Kontakt  mit  verschiedenen,  in  der 
Raumluft  moglichen  Storgasen  gebracht.  Die  Reaktion  auf  dieses  Gasangebot  zeigt 
Abb.  4.8: 


t  [min] 


Abb.  4 . 7:  Sensorwiderstandsverldufe  von  zwei  Ga20}-Filterschichtsensoren 
(durchgezogene  Linie)  und  eines  Ga20  r  Sensors  (gepunktete  Lime)  bei  Kontakt 
mit  verschiedenen  Gasen  bei  einer  Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter 
(20%  r.F.),  synthetischer  Luft 
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Die  Ga203-Filterschichtsensoren  reagieren  deutlich  starker  als  die  A1203- 
Filterschichtsensoren  auf  andere  Kohlenwasserstoffe  wie  Propan  oder  die  in  Kapitel 
4.1.1.  beschriebene  CH-Mischung.  Die 
Sensorreaktion  auf  Methan  und  CO 
fallt  deutlich  kleiner  aus  und  stellt 
keine  Beeintrachtigung  der 
Selektivitat  im  bezug  auf  Ethanol  dar. 

Weiterhin  fallt  auf,  dab  bei  hohen 
Konzentrationen  von  Wasserstoff 
ebenfalls  eine  Sensorreaktion  der 
Ga203-F  ilterschichtsensoren  auftritt. 

Die  NO-Reaktion  ist  vergleichbar  mit 
der  des  Ga203-Sensors. 

Generell  kann  gesagt  werden,  daB  die 
Sensorreaktionen  der  Ga203- 
Filterschichtsensoren  kleiner  ausfallen 
als  die  des  Ga203-Sensors,  nur  bei 
hohen  H2-Konzentrationen  sind  die 
Signalhube  vergleichbar.  Stellt  man 
diese  Ergebnisse  den  Messungen  der  Al203-Filterschichtsensoren  gegeniiber,  so  zeigt 
sich  eine  ahnliche  Tendenz.  Einzig  die  Sensorreaktion  auf  5000  ppm  H2  stellt  einen 
Unterschied  dar,  bei  den  Al203-Filterschichtsensoren  wurde  eine  kleinere 
Konzentration  von  1000  ppm  H2  beaufschlagt.  Zieht  man  aber  in  Betracht,  daB  auch 
der  Standard-Ga203-Sensor  erst  ab  Konzentrationen  von  2500  ppm  Wasserstoff  eine 
deutliche  Sensoreaktion  zeigt,  ist  diesem  Umstand  nur  sehr  geringes  Gewicht 
beizumessen. 

Interpretation 

Trotz  des  Wechsels  des  Filterschichtmaterials  ist  keine  primare  Veranderung  des 
Sensorverhaltens  eingetreten,  die  hohere  Reaktivitat  der  Ga203-Filterschicht  im 
Vergleich  zur  Al203-Filterschicht  fuhrt  zu  einer  hoheren  H2-Sensitivitat.  Dies  hangt 
offensichtlich  damit  zusammen,  daB  sowohl  Ga203  wie  auch  A1203  die  stabile 
hochste  Oxidationsstufe  von  als  katalytisch  inaktiven  geltenden 
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Abb.  4.8:  Prinzipdarstellung  des 
Schichtsystems  der  Ga203- 
Filterschichtsensoren 
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Hauptgruppenelementen  darstellen.  Beide  Materialien  ermoglichen  eine  selektive 
Detektion  von  Ethanol  mit  zusatzlicher  leichter  Querempfindlichkeit  auf  andere 
Kohlenwasserstoffe  und  Alkohole,  die  schwach  gebundene  H-Atome  in  ihrem 
Molekiilaufbau  besitzen.  Die  ursprunglich  erwartetete  Wasserstoffsensitivitat  tritt 
erst  bei  Konzentrationen  ab  ca.  2500  ppm  H2  cin,  Wasserstoffkonzentrationen 
unterhalb  dieser  Schwelle  werden  unterdriickt. 

Beide  hier  vorgestellten  Sensoren  lassen  sich  moglicherweise  in 
ProzeBiiberwachungssystemen  bei  biotechnologischen  Prozessen,  zur 
Grenzwertiiberwachung  in  der  Umweltschutztechnik  und  bei  der 
Verkehrstauglichkeitskontrolle  von  vermutet  alkoholisierten  Personen  einsetzen.  Ein 
weiteres  Einsatzgebiet  ist  die  Korrektur  von  Ethanol-Querempfindlichkeiten  anderer 
Gassensoren,  z.B.  des  H2-Sensors.  Die  Kombination  eines  H2-Sensors  und  eines 
Sensors,  der  eine  der  hier  vorgestellten  Filterschichten  besitzt,  miindet  in  einem 
Sensorarray,  das  eine  sichere  Wasserstoffdetektion  mit  hoher  Storgasunterdruckung, 
vor  allem  im  bezug  auf  Ethanol,  erwarten  laBt.  In  alien  Fallen  sollten  aber  noch 
weitere  Untersuchungcn  zur  Optimierung  der  Herstellungs-  und  Betriebsparameter 
der  Filterschicht  und  des  gesamten  Filterschichtsensors  erfolgen. 
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4.1.3.  In203-Filterschicht 


Um  eine  eventuelle  Systematik  des 
Materialeinflufles  der  Filterschicht  zu 
erkennen  soil  ein  weiteres  Material  der 
Strukturformel  [M203]  verwendet 
werden.  Die  Wahl  flel  auf  ln203,  da 
dessen  Empfmdlichkeiten  und 
gassensitive  Eigenschaften  gut 
dokumentiert  sind  [Iva97][Ste99]. 

Fur  die  hier  gezeigte  Verwendung  als 
Filterschicht  wurden  300  nm  ln203  mit 
Hilfe  eines  RF-SputterprozezeB 
aufgetragen,  der  SputterprozeB  der 
In203-Filterschicht  wurde  von  der 
Technischen  Universitat  Berlin, 
Institut  ftir  MeB-  und 
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Abb.  4.9:  Prinzipdarstellung  des 
Schichtsystems  der  In2Oj- 
Filterschichtsensoren 


Automatisierungstechnik,  durchgefuhrt.  AnschlieBend  wurde  die  Schicht  wahrend 
zehn  Stunden  bei  800°C  getempert.  Ausgehend  von  den  bekannten  Ergebnissen  iiber 
ln203  ist  das  Zusammenwirken  der  darunterliegenden  Si02-Schicht  mit  dieser 
Filterschicht  in  ihrer  Reaktion  auf  verschiedene  Gase  vermessen  worden: 
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Abb.  4.10:  Widerstandsverlauf  von  zwei  identen  In2OrFilterschichtsensoren  in 
ihrer  Reaktion  auf  verschiedene  Gase  bei  einer  Betriebstemperatur  von  700°C 
in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetischer  Luft 

Zu  allererst  fallt  der  niedrige  Grundwiderstand  der  In203-Filterschichtsensoren  auf, 
dessen  Ursache  im  direkten  Kontakt  zwischen  Ga203  und  ln203  liegt.  Zwar  befindet 
sich  auf  dem  iiberwiegenden  Teil  der  Sensorflache  die  Si02-Schicht  zwischen  den 
beiden  Schichten,  am  Rand  und  in  der  Nahe  der  Kontaktierungszonen,  Pads,  kann  es 
aber  zum  direkten  Kontakt  kommen.  Auf  die  gassensitiven  Eigenschaften  hat  dies 
aber  nur  bedingt  EinfluB,  die  gasabhangigen  Signale  werden  von  beiden 
Schichtsystemen  erzeugt  und  sind  somit  weiter  vorhanden.  Einzig  der 
Grundwiderstand  und  die  Signalhiibe  sind  emiedrigt. 

Betrachtet  man  die  Reaktion  der  In203-Fiiterschichtsensoren  auf  verschiedene  Gase 
so  fallen  die  unstabilen  Sensorsignale  wahrend  des  Kontakts  mit  NO  und  dem 
Kohlenwasserstoffgemisch  auf.  Vor  allem  der  driftende  und  tiefe  Signalhub  auf  das 
Kohlenwasserstoffgemisch  -  die  Schwankungen  bei  NO-Angebot  sind  auf  eine 
Storung  des  MFC's  („Mass  Flow  Controller")  zuriickzufuhren  -  zeigt  eine  groBe 
Querempfmdlichkeit  der  In203-Filterschichtsensoren  gepaart  mit  einer  instabilen 
Gasreaktion  am  Sensor.  Solch  ein  Sensorverhalten  zeigte  sich  auch  bei 
Wiederholung  bzw.  leichter  Variation  der  Sputterparametcr  der  In203-Schicht. 
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Die  In203-Filterschichtsensoren  reagieren  im  Unterschied  zu  den  oben  vorgestellten 
AI2O3-  oder  Ga203-Filterschichtsensoren  schon  bei  H2-Konzentrationen  unter 
lOOOppm,  die  Signalhube  sind  aber  viel  geringer  als  bei  den  Wasserstoffsensoren 
nach  Kapitel  3.  AuBerdem  regenerieren  sich  die  In203-Filterschichtsensoren  nach 
Kontakt  mit  dem  Kohlenwasserstoffgemisch  nur  sehr  langsam,  einige  der  Sensoren 
hatten  irreversible  Grundwiderstandsabsenkungen. 

Damit  hat  sich  gezeigt,  daB  Sensoren  mit  einer  In203-Filterschicht  fur 
Wasserstoffmessungen  aufgrund  der  hohen  und  teilweise  nicht  reversiblen  Reaktion 
auf  Kohlenwasserstoffe  nicht  einsetzbar  sind.  Weiterhin  ist  die  Sensitivitat  der  ln203- 
Filterschichtsensoren  auf  Wasserstoff  nicht  befriedigend. 


4.2.  Filtersysteme  aus  mehreren  Schichten 

Allgemein  fallt  bei  den  Filterschichtsensoren  auf,  daB  zwar  eine  Filterwirkung 
vorhanden  ist,  dies  aber  nicht  der  einzige  Effekt  an  der  Filterschicht  ist.  Vor  allem 
die  Sensorreaktionen  auf  Ethanol  und  Kohlenwasserstoffe  legt  die  Vermutung  einer 
katalytischen  Umsetzung  nahe.  Die  derart  abgespalteten  H-Atome  werden  dann  vom 
darunterliegenden  Restsensor,  der  einen  H2-Sensor  darstellt,  als  vermeintlicher 
Wasserstoff  detektiert.  Aus  diesem  Grund  soil  in  diesem  Kapitel  versucht  werden, 
diese  katalytischen  Effekte  an  der  Oberflache  der  Filterschichten  zu  unterbinden, 
indem  eine  zusatzliche  Si02-Schicht  auf  die  Filterschichtsensoren  aufgebracht  wird. 
Dazu  wird  auf  die  jeweilige  Filterschicht  eine  zusatzliche  Si02-Schicht  aufgebracht, 
die  bei  den  vorgeschlagenen  Einsatztemperaturen  von  700°C  weitgehend  katalytisch 
inaktiv  ist.  Durch  die  WasserstoffdurchlaBigkeit  der  Si02-Schicht  ist  keine 
Beeintrachtigung  der  H2-Sensitivitat  zu  erwarten,  die  jetzt  vergrabenen 
Filterschichten  sollten  ihre  Wirkung  trotzdem  entfalten  konnen. 


4.2.1 .  Si02-Ga203-Si02-Filterschichtsystem 
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Um  die  direkten  Auswirkungen  der  zusatzlichen  Si02-Deckschicht  beurteilen  zu 
konnen  wird  Ga203  als  Filterschicht  verwendet.  Der  in  Kapitel  4.1.2  vorgestellte 
Ga203-Filterschichtsensor  wird 
dabei  mit  einer  weiteren  Si02- 
Schicht,  der  Deckschicht, 
iiberzogen.  Somit  ist  ein 
direkter  Vergleich  der 
Ergebnisse  und  eine 

Beurteilung  der  Auswirkungen 
der  zusatzlichen  Si02- 

Deckschicht  sichergestellt. 

Die  Herstellung  dieser  Si02- 
Deckschicht  unterliegt 

denselben  Herstellungs- 

parametern  wie  die  weiter 
unten  liegcnde  Si02-Schicht,  Abb.  4.1 1:  REM-Aufnahme  ernes  Querbruchs  ernes 
die  den  eigentlichen  Sensors  mil  einer  vergrabenen  Ga,0,-Fillerschicht 

Wasserstoffsensor  auszeichnet. 

Auch  die  Si02~Deckschicht  wird  mit  einer  angelegten  Bias-Leistung  wahrend  des 
RF-Sputterprozesses  abgeschieden  und  anschlieBend  zehn  Stunden  bei  1050°C 
getempert.  Somit  wurden  alle  auf  dem  Sensor  befindlichen  Schichten  getrennt 
gesputtert  und  getempert,  dies  verringert  die  Gefahr  von  thermischen  Spannungen 
und  dadurch  auftretenden  Rissen  in  den  Schichten. 

Die  Schichtdicken  beider  Si02-Schichten  betragt  300  nm,  die  Ga203-Filterschicht  ist 
mit  einer  Schichtdicke  von  200  nm  ausgeflihrt.  Weiterhin  ist  auch  noch  anzumerken, 
daB  die  katalytisch  aktiven  Padflachen  (Pt),  die  nicht  an  der  Detektion  beteiligt  sind, 
mit  der  in  Kapitel  3.2.2. 1  vorgestellten  Dickschichtpaste  passiviert  wurden.  Damit 
soil  sichergestellt  werden,  daB  die  Querempfindlichkeiten  des  Sensors  nur  vom 
eigentlichen  Detektionsverhalten  abhangen  und  nicht  von  parasitaren,  katalytischen 
Prozessen  am  Sensorchip. 
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Bringt  man  die  Sensoren,  die  eine  zusatzliche  Si02-Deckschicht  besitzen  und  deren 
Ga203-Filterschicht  damit  vergraben  ist,  in  Kontakt  mit  Ethanol-  und 
Wasserstoffkonzentrationen,  tritt  eine  massive  Veranderung  des  Sensorverhaltens 
auf: 


Abb.  4.12:  Widerstandsverlauf  von  zwei  Sensoren  mit  vergrabener  GcuOi- 
Filterschicht  in  ihrer  Reaktion  auf  Ethanol  und  Wasserstoff  bei  einer 
Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetischer  Luft 


Ist  der  in  Kapitel  4.1.2  vorgestellte  Ga203-Filterschichtsensor  noch  ein  reiner 
Ethanolsensor  so  reagiert  der  Sensor  mit  einer  vergrabenen  Ga203-Filterschicht  in 
vergleichbarer  Weise  auf  beide  Gase.  Damit  reprasentiert  diese  Sensormodifikation 
mit  einer  vergrabenen  Ga203-Filterschicht  einen  Kombinations sensor  fur  Ethanol 
und  H2.  Das  Sensorsignal  ist  die  Summe  aus  der  vorhandenen  Wasserstoff-  und  der 
Ethanolkonzentration,  die  um  den  Faktor  vier  schwacher  wiedergegeben  wird. 

Dies  ist  insofem  sehr  erstaunlich,  da  dieses  Sensorverhalten  nicht  mehr  mit 
Filtermechanismen  beschrieben  werden  kann,  sondem  vielmehr  auf  Diffusions-  und 
Umsetzungsprozesse  innerhalb  der  einzelnen  Schichten  hindeutet.  Besonders  die 
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wiedererlangte  H2-Empfindlichkeit  dieses  Sensors,  wenn  man  vom  Ga203- 
Filtersensor  ausgeht,  der  keine  H2-Empfindlichkeit  besafi,  ist  bemerkenswert. 
Zusatzlich  bleibt  die  Ethanolsensitivitat  von  der  zusatzlichen  Si02-Deckschicht 
unbceinfluflt. 

Dieser  Umstand  wird  bei  der  Beschreibung  und  Identifizicrung  des 
Detektionsmechanismus  des  Wasserstoffsensors,  Kapitel  5,  noch  eine  wichtige  Rolle 
spielen. 

Die  Reaktion  des  Sensors  auf  die  Gase  Ethanol  und  Wasserstoff  alleine 
charakterisiert  den  Sensor  nicht  ausreichend,  deshalb  wurde  das  Sensorverhalten  auf 
verschiedene  andere  Gase  getestet: 


Abb.  4.13:  Widerstandsverlauf  von  zwei  Sensoren  mit  vergrabener  Ga2Or 
Filterschicht  bei  Kontakt  mit  verschiedenen  Gasen  bei  einer 
Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetischer  Luft 
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Die  Storsicherheit  der  Sensoren  mit  vergrabener  Ga203-Filterschicht  ist  als  gut  zu 
bezeichnen,  es  existieren  nur  kleine  Peaks  bei  CO-  und  Propankonzentrationen.  Die 
Sensorsignale,  die  durch  diese  zwei  Gase  ausgelost  werden,  entsprechen  50  ppm 
Wasserstoff.  Alle  anderen  Gase  wie  Methan  oder  Ethan  sowie  Variationen  des 
Sauerstoffgehaltes  oder  der  Feuchte  werden  vom  Sensor  ignoriert. 

Es  fallt  aber  auf,  daB  diese  Sensoren  schon  bei  einer  Konzentration  von  1000  ppm  H2 
groBe  Signalhube  von  zwei  Zehnerpotenzen  zeigen,  ein  Signal.  daB  der  Ga203- 
Filterschichtsensor  aus  Kapitel  4.1.2  nicht  aufwies. 

Die  Applikation  einer  zusatzlichen  Si02-Deckschicht  auf  einen  Sensor  mit  einer 
Ga203-Filterschicht  zeigt  somit  nicht  die  additive  Filterwirkung  der  verwendeten 
Schichten,  sondem  andert  das  Sensorverhalten  in  unerwarteter  Weise.  Die 
wiedererlangte  H2-Empfindlichkeit  bei  gleichzeitiger  Erhohung  der 
Wasserstoffsensititvitat  iiberfuhrt  den  Sensor  in  einen  Kombinationssensor  fur 
Ethanol  und  Wasserstoff  mit  guter  Selektivitat  beziiglich  anderer  getesteter  Storgase. 
Damit  wurde  das  Ziel  der  Verbesserung  der  Selektivitat  des  Wasserstoffsensors 
durch  zusatzliche  Filterschichten  aber  wieder  nicht  erreicht. 
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4.2.2.  Si02-SrTi03-Si02-Filterschichtsystem 

Durch  die  bisher  fur  die  Filterschichten  verwendeten  Materialien  wurde  immer  eine 
Ethanolempfindlichkeit  der  Sensoren  ausgelost.  Da  die  Ethanolquerempfindlichkeit 
die  Hauptstorkomponente  der  Wasserstoffsensoren  ist,  die  es  zu  beseitigen  gilt,  wird 
nun  ein  anderer  Filtereffekt 
untersucht: 

Durch  die  Verwendung  von 
chromdotierten  SrTi03  wird  bei 
Betriebstemperatur  der  Sensoren  eine 
Filterschicht  mit  einer  p-Leitung 
realisiert.  Bei  tiefen  Temperaturen  ist 
chromdotiertes  SrTi03  n-leitend, 
durch  die  temperaturabhangigen 
Leitungs-mechanismen  andert  sich  die 
Charakteristik  der  Halbleitung  im 
SrTi03  bei  Temperaturen  ab  600°C  zu 
einer  p-Leitung  hin  [Jon98]. 

Durch  diese  p-leitende  Filterschicht  Querbniches  eines  Sensors  mit  vergrabener 
sollen  abgespaltete  H-Atome  des  Sr  T i  Oi-Fil  tersch  ich  t 

Ethanol  an  der  weiteren  Diffusion 

gehindert  und  die  Raumladungs-verhaltnisse  im  Sensor  verandert  werden.  Um 
vielfaltigen  Reaktionen  der  SrTi03-Schicht  mit  den  Umgebungsgasen  vorzubeugen, 
wird  diese  SrTi03-Filterschicht  unter  einer  Si02-Schicht  vergraben. 

Die  hier  verwendete  SrTi03-Filterschicht  wurde  mit  Hilfe  eines  RF- 
Sputterprozesses  auf  dem  Sensor  abgeschieden,  die  Schichtdicke  betragt  200  nm. 
AnschlieBend  wurde  ein  AnnealingprozeB  bei  800°C  iiber  zehn  Stunden 
durchgefuhrt.  Die  nachfolgende  Aufbringung  der  Si02-Deckschicht  ist  ident  mit  dem 
Abscheide-  und  TemperprozeB  bei  den  Sensoren  mit  einer  vergrabenen  Ga203- 
Filterschicht. 

Bringt  man  diesen  Sensortyp  in  Kontakt  mit  Ethanol  und  Wasserstoff  erhiilt  man 
folgende  Sensorreaktion: 


Si02 

SrTiO, 


SiO. 


G32°3 


Abb.  4.14:  REM-Aufnahme  eines 
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Abb.  4.15:  Widerstandsverlauf  von  Sensoren  mit  einer  vergrabenen  SrTiOr 
Filterschicht  bei  Kontakt  mit  Wasserstojf  und  Ethanol  bei  einer 
Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetischer  Luft 

Wie  man  im  ersten  Drittel  des  Meflzyklus  erkennen  kann  ist  die  Storsicherheit  der 
Sensoren  mit  einer  vergrabenen  SrTi03-Filterschicht  auch  bei  hohen 
Ethanolkonzentrationen  gegeben,  die  gemessenen  Signalhiibe  reprasentieren  einen 
Sensitivitatswert  auf  450  ppm  Ethanol  von  nur  3  bis  5.  Auch  die  dem  MeBzyklus 
angeschlossene  H2-Detektion  mit  Ethanolhintergrund,  zweiter  und  dritter  Teil  der 
Messung,  liefert  befriedigende  Ergebnisse,  denn  die  Widerstandswerte  von  identen 
H2-Konzentrationen  bei  verschiedenen  Hintergrundethanolkonzentrationen 
unterscheiden  sich  nur  geringfugig.  Nur  die  Wasserstoffkonzentration  von  25  ppm 
wird  gestort  detektiert. 

Setzt  man  die  Querempfindlichkeit  auf  Ethanol  in  das  Verhaltnis  zu  einer 
vergleichbaren  H2-Konzentration  ergibt  sich  ein  Wert  von  weniger  als  25  ppm  H2, 
d.h.  es  kann  mit  diesen  Sensoren  eine  sichere  Detektion  von  Konzentrationen  ab  50 
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ppm  Wasserstoff  in  realistischen  Umgebungen  gewahrleistet  werden.  Die 
Sensorreaktion  auf  andere,  in  realistischen  Umgebungen  oftmals  auftretende  Gase 
wurde  ebenfalls  untersucht: 


t — 1 — 1 — ' — i — 1 — 1 — ' — i — ' — 1 — ' — r 
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Abb.  4.16:  Widerstandsverlauf  von  mehreren  Sensoren  mit  einer  vergrabenen 
SrTiOs-Filierschicht  in  ihrer  Reaktion  auf  verschiedene  Gase  bei  einer 
Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetischer  Luft 

Wie  in  Abb.  4.16  zu  erkennen  existieren  bis  auf  einen  minimalen  Peak  bei  Kontakt 
mit  CO  keine  erkennbaren  Querempfindlichkeiten,  selbst  die  hohen  Konzentrationen 
des  Kohlenwasserstoffgemisches  werden  von  den  Sensoren  ignoriert.  Die 
Sensitivitat  der  Sensoren  mit  einer  vergrabenen  SrTi03-Filterschieht  auf  Wasserstoff 
ist  als  gut  zu  bezeichnen,  die  Widerstandsendwerte  werden  rasch  erreicht  und  die 
Sensoren  regenerieren  sich  nach  Gaskontakt  wieder  vollstandig  bis  zum 
Grundwiderstandswert.  Die  auffallige  Signalgeneration  beim  Gasangebot  von  50 
ppm  Wasserstoff  ist  durch  eine  Fehlfunktion  des  MFC's  („Mass  Flow  Controller'4) 
bedingt  und  besitzt  somit  keine  Aussagekraft. 
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Zusammenfassung 

In  diesem  Kapitel  konnte  gezeigt  werden,  daB  mit  Hilfe  von  gesputterten 
Filterschichten  sowohl  die  Selektivitat  als  auch  die  Sensitivitat  massiv  beeinfluBt 
werden  kann.  Gelang  es  einerseits  die  Sensoren  auf  ein  anderes  Gas  als  Wasserstoff 
empfindlich  zu  machen  -  ein  selektiver  Ethanolsensor  kann  durch  AI2O3-  oder  Ga2C>3- 
Filterschichten  realisiert  werden  -  kann  andererseits  die  Selektivitat  der 
Wasserstoffsensoren  mit  einer  vergrabenen  Filterschicht  aus  chromdotiertem  SrTi03 
erhoht  werden.  In  Tabelle  4.1  sollen  die  Gassensitivitaten  der  Sensoren,  die  mit  einer 
oder  mehreren  zusatzlichen  Filterschichten  ausgestattet  wurden,  nochmals  aufgelistet 
werden: 


Schichtsystem  auf 
dem  Ga203- 

Sensor 

h2- 

Sensitivitdt 

Ethanol- 

Sensitivitat 

Sensitivitat  auf 
Kohlenwasser- 

stoffe 

Sensitivitat  auf 
sonstige  Gase 

Si02+Al203 

- 

++ 

0 

- 

Si02+Ga203 

0 

++ 

0 

Si02+In203 

0 

+ 

0 

Si02+Ga203+Si02 

+ 

++ 

- 

Si02+SrTi03+Si02 

++ 

0 

I 

- 

mit: 


++  hohe  Sensitivitat 
+  mittlere  Sensitivitat 

o  geringe  Sensitivitat 

keine  wesentliche  Sensitivitat 


Tabelle  4.1:  Aufstellung  und  Bewertung  der  Sensitivitaten  von  Filterschichtsensoren 

aufverschiedene  Gase 


100 


Selektiver  Wasserstoffsensor ... 


5.  Charakterisierung  des  Wasserstoffsensors 


Ziel  dieses  Kapitel  ist  es  den  Wasserstoffsensor  unter  verschiedenen 
Umweltbedingungen  zu  charakterisieren,  wobei  fiir  die  Messungen  Sensoren  mit  den 
am  Ende  des  Kapitel  3. 2.2. 2.  angegebenen  Herstellungs-  und  Betriebsparametern 
verwendet  werden.  Weiterhin  soil  der  Detektionsmechanismus  identifiziert  und  die 
Grenzen  der  Einsetzbarkeit  des  Sensors  untersucht  werden. 

Der  im  folgenden  verwendete  Begriff  des  „Standard-H2-Sensors“  beschreibt  einen 
Ga203  Basissensor,  der  mit  einer  Si02-Diinnschicht  modifiziert  wurde.  Die  bei  der 
Herstellung  der  Si02-Schicht  verwendete  Bias-Leistung  betragt  50W,  in  der  Regel 
sind  die  frei  zuganglichen  Platinfliichen  des  Sensorchips  der  hier  vorgestellten 
Sensoren  passiviert. 

5.1.  Sensorreaktion  in  feuchter,  synthetischer  Luft 

Um  die  Standardbedingungen,  normale  Gasatmosphare  mit  einem  mittleren  Anteil  an 
Feuchte,  bei  der  Vermessung  der  Gassensoren  zu  simulieren  werden  die  Sensoren  in 
feuchter  aber  synthetischer  Luft  vermessen.  Diese  synthetische  Luft  besteht  nur  aus 
den  zwei  Komponenten  Stickstoff  und  Sauerstoff,  alle  Spurengase  z.B.  Edelgase, 
C02  Oder  Kohlenwasserstoffe  fehlen.  Diesem  synthetischen  Luftgemisch  werden  bei 
Bedarf  die  Testgase  beigemengt  um  die  Reaktion  des  Sensors  auf  bestimmte  Gase  in 
kontrollierten  Umgebungen  untersuchen  zu  konnen.  Wird  dem  Sensor  Wasserstoff  in 
einem  solchen  synthetischen  Luftgemisch  angeboten,  ergibt  sich  eine  Sensitivitat  der 
Sensoren  nach  Abb.  5.1: 
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Abb.  5.1:  Vergleich  der  Sensitivitat  auf  Wasserstoff  zwischen  einem  Standard- 
H2-Sensor  und  einem  unmodifizierten  Ga20 3-Sensor  bei  einer 
Betriebstemperatur  von  650°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetsicher  Luft 


Deutlich  ist  die  Erhohung  der  Sensitivitat  bei  kleinen  und  mittleren  Konzentrationen 
von  Wasserstoff  des  Standard-H2-Sensors  gegeniiber  dem  Ga203-Sensor  zu  sehen. 
Reagiert  der  Ga203-Sensor  ab  H2-Konzentrationen  von  etwas  1000  ppm,  so  ist 
derselbe  Signalhub  beim  Standard-H2-Sensor  schon  bei  25  ppm  H2  zu  sehen. 
Konzentrationen  groBer  500  ppm  H2  wurden  dem  Standard-H2-Sensor  bei  diesen 
Messungen  nicht  angeboten,  da  dieser  bereits  nahe  der  Sattigungsgrenze  war.  Die 
gezeigten  Konzentrationsstufen  des  Wasserstoffs  im  Bereich  zwischen  25  und  500 
ppm  liegen  in  gut  detektierbaren  Widerstandsstufen  vor  und  erreichen  stabile 
Endwerte,  wie  auch  Abb.  3.11  zeigt.  Die  Endwiderstande  werden  in  Zeitraumen 
meist  kleiner  zehn  Minuten  erreicht,  die  Sensoren  regenerieren  sich  nach 
Gasbeaufschlagung  wieder  vollstandig  bis  zum  Grundwiderstand.  Weiterhin  treten 
bei  Gaskontakt  mit  Wasserstoff  keinerlei  Drifterscheinungen  auf,  die  einmal 
erreichten  Widerstandswerte  sind  im  Rahmen  der  MeBgenauigkeit  und  der  Stabilitat 
der  Gasmischeinheit  stabil. 
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Um  die  Selektivitat  zu  untersuchen  werden  dem  Standard-H2-Sensor  Storgase  in 
Konzentrationen,  welche  im  Extremfall  in  Raumluft  auftreten  konnen,  in  einem 
synthctischen  Luftgemisch  angeboten.  Die  Reaktionen  des  Standard-H2-Sensors  im 
Vergleich  zu  einem  unmodifizierten  Ga203-Sensor  auf  diese  Gasgemische  sind  in 
Abbildung  5.2  dargestellt: 


t  [min] 

Abb.  5.2.  Vergleich  der  Sensorreaktionen  zwischen  einem  Standard-H 2-Sensor 
und  einem  unmodifizierten  GajOj-Sensor  bei  Kontakt  mit  verschiedenen  Gasen 
bei  einer  Betriebstemperatur  von  650°C  in  feachter  (20%  r.F.),  synthetischer 

Luft 

Wie  oben  zu  sehen  reagiert  der  Standard-H2-Sensor  auf  keine  der  angebotenen  Gase 
in  nennenswerter  Weise,  obwohl  die  Konzentrationen  iiber  den  in  Raumluft 
iiblicherweise  auftretenden  Bereichen  liegen.  Die  Signalhiibe  bei  Gasangebot  anders 
als  Wasserstoff  liegen  alle  unter  dem  Sensitivitatswert  von  drei. 

Weiterhin  ist  in  Abb.  5.2  zu  beobachten,  dafi  der  Sensor  nach  hohen 
Wasserstoffkonzentrationen  langsamer  als  iiblich  regeneriert,  die  anschliefiende 
Regenerationsphase  an  feuchter,  synthetischerder  Luft  reicht  nicht  aus  um  den 
Grundwiderstand  zu  erreichen. 
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Aus  [Fle92]  ist  bekannt,  dafi  der  Ga203-Sensor,  der  den  Ausgangspunkt  fur  den  hier 
vorgestellten  Wasserstoffsensor  darstellt,  auf  den  Entzug  von  Sauerstoff  in  dem  ihn 
umgebenden  Gasgemisch  reagiert.  Dieser  Umstand  soli  im  folgenden  nun  fur  den 
Wasserstoffsensor  untersucht  werden,  dies  sollte  Unterschiede  oder  Analogien  im 
Detektionsmechanismus  verglichen  zum  Ga203-Sensor  aufzeigen. 


5.2.  Sauerstofflose  Gasgemische 

Beruht  der  Detektionsmechanismus  eines  Sensors  auf  dem  Gleichgewicht  der 
Sauerstoffleerstellen  des  Sensormaterials  mit  dem  02-Gehalt  des  Umgebungsgas 
wird  der  Sensor  massiv  auf  das  Fehlen  von  Sauerstoff  in  dieser  Gasumgebung 
reagieren.  Fur  den  Ga203-Sensor,  der  die  Ausgangsbasis  des  Wasserstoffsensors 
darstellt,  ist  die  Abhangigkeit  des  Sensorleitwertes  vom  Sauerstoffgehalt  im  Bereich 
von  1  -  10'6  bar  fur  Sensortemperaturen  von  850°C  bis  1000°C  in  [Fle92]  gezeigt  und 
charakterisiert  worden. 

Fur  den  hier  vorgestellten  Wasserstoffsensor  soli  dieser  Weg  der  Charaktersierung 
nicht  eingeschlagen  werden,  es  wird  nur  der  Extremfall  des  sauerstofflosen 
Gasgemisches  bei  Sensortemperaturen  zwischen  650°C  bis  700°C  untersucht.  Dies 
ist  dadurch  begriindet,  dafi  die  Variation  des  Sauerstoffgehaltes  keinen  EinfluB  auf 
die  Sensorreaktion,  sowohl  auf  Wasserstoff  wie  auch  auf  andere  Gase  gezeigt  hat, 
solange  noch  ein  SauerstoffiiberschuB  vorhanden  ist.  Weiterhin  wurde  die  Reduktion 
des  Sauerstoffanteils  in  den  vorher  gezeigten  Untersuchungen  zur  Selektivitat  des 
Wasserstoffsensors  durchgefuhrt,  wobei  keine  neuen  Erkenntnisse  gewonnen  werden 
konnten. 

Die  Reaktion  des  Sensors  auf  Wasserstoff  in  einem  sauerstofflosen  Gasgemisch, 
dessen  Hauptbestandteil  Stickstoff  ist,  soli  als  erstes  vorgestellt  werden: 
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Abb.  5.3:  Wider standsverlauf  von  zwei  Standard-H 2-Sensor en  auf  verschiedene 
Konzentrationen  von  Wasserstoff  in  feuchtem  (20%  r.F.),  sauerstofflosem 
Gasgemisch  bei  einer  Betriebstemperatur  von  700°C 

Die  verschiedenen  Konzentrationen  von  Wasserstoff  werden  von  den  Standard-H2- 
Sensoren  mit  gut  unterscheidbaren  Signalhiiben  detektiert,  die  denen  in 
sauerstoffhaltigen  Gasgcmischen  gleichen.  Fine  hohe  Sensitivitat  der  Standard-H2- 
Sensoren  auf  Wasserstoff  ist  auch  bei  kleinen  Konzentrationen  von  H2  gegeben,  bei 
einer  Konzentration  von  50  ppm  H2  wird  eine  Sensitivitat  von  10  erreicht.  Die 
Regenerations-  und  die  Signalformungszeiten  der  Sensoren  in  sauerstofflosen 
Gasgemischen  unterscheiden  sich  nicht  von  den  Zeitspannen,  die  in 
sauerstoffhaltigen  Gasgemischen  gemessen  wurden.  Einzig  der  Grundwiderstand  der 
Sensoren  verringert  sich  um  den  Faktor  2. 

Weiterhin  fallt  eine  gewisse  Streuung  der  Sensorwiderstande  uber  den  MeBzeitraum 
auf,  wahrend  die  Sensoren  Wasserstoffkontakt  haben.  Dies  ist  nicht  vollstandig 
durch  den  moglicherweise  vorhandenen  Temperaturunterschied  der  Sensoren  von 
etwa  25°C  zu  erkliiren.  Am  Ende  des  MeBzyklus  ist  zu  beobachten,  daB  sich  bei 
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emeuter  Zugabe  von  Sauerstoff  der  Grundwiderstand  der  Sensoren  wieder  auf  seinen 
alten  Wert  in  feuchter,  synthetischer  Luft  regeneriert.  Die  Standard-H2-Sensoren 
erleiden  durch  den  Sauerstoffentzug  keinen  irreversiblen  Effekt. 

Um  die  Sensorreaktion  des  Standard-H2-Sensors  auf  andere  Gase  als  Wasserstoff  in 
einem  sauerstofflosen  Gasgemisch  zu  beobachten  wurde  wie  folgt  vorgegangen: 

Um  die  Unabhangigkeit  der  Sensorreaktion  von  den  vorangegangenen  Gaskontakten 
sicherzustellen,  wurden  Regenerationszyklen,  d.h.  Zugabe  von  Sauerstoff,  in  das 
Mefiprogramm  eingefugt.  Weiterhin  wurde  vor  und  nach  jedem  Gaskontakt  mit 
einem  der  Testgase  die  sauerstofflosen  Gasumgebungen  beibehalten,  damit  die 
Sensorregeneration  in  dieser  Gasumgebung  beobachtet  werden  kann: 


Abb.  5.4:  Widerstandsverlauf  von  zwei  Standard-H2-Sensoren  in  ihrer  Reaktion 
auf  verschiedene  Gase  in  feuchten  (20%r.F.),  sauerstofflosen  Gasgemischen 
bei  einer  Betriebstemperatur  von  700°C 
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Wie  in  Abb.  5.4  zu  sehen  ist  losen  Gase  wie  Methan,  Propan  oder  Ethanol  heftige 
Sensorreaktionen  in  sauerstofflosen  Umgebungen  aus,  die  einer  aquivalenten 
Wasserstoffkonzentration  von  ca.  100  ppm  entsprechen.  Gase  wie  C02,  Ammoniak 
oder  NO  losen  hingegen  keine  Sensorsignale  aus. 

Weiterhin  fallt  auch  hier  die  Streuung  der  Sensorwidcrstande  bei  Entzug  dcs 
Sauerstoffs  auf: 

Betrachtet  man  die  am  Anfang  und  Ende  der  Messung  vorhandenen 
Grundwiderstande  der  Sensoren,  so  sind  die  Widerstande  der  Sensoren  bei 
Anwesenhcit  von  NH3,  NO  oder  C02  untereinander  viel  starker  gestreut.  Diese 
Streuung  ist  nicht  durch  Unterschiede  in  der  Betriebstemperatur  bedingt,  die 
Betriebstemperaturen  sind  innerhalb  von  Toleranzgrenzen  von  ±10°C  gleich.  Ein  02- 
Entzug  bewirkt  somit  den  Verlust  der  Selektivitat  auf  reduzierende  Gase. 


5.3.  Gasgemische  ohne  Feuchte 

Eine  oftmals  bei  Gassensoren  beobachtbare  Querempfindlichkeit  besteht  in  der 
Abhangigkeit  des  Sensorsignales  vom  Feuchtegehalt  der  Gasumgebung.  Diese 
Schwankungen  im  Feuchtegehalt  konnen  sich  auf  verschiedenste  Arten  auf  den 
Sensor  auswirken,  direkt,  beispielsweise  eine  fur  die  Detektion  notwendige 
Hydroxilierung  der  sensitiven  Schicht,  oder  indirekt  durch  Vorabreaktion  der 
Feuchte  mit  dem  zu  detektierenden  Gas.  Im  folgenden  soli  der  EinfluB  des 
Feuchtegehaltes  auf  die  Eigenschaften  des  Standard-H2-Sensors  charakterisiert 
werden. 

Generell  ist  bei  den  Wasserstoffsensoren  in  trockenen  Gasumgebungen  zu 
beobachten,  daB  der  Grundwiderstand  der  Standard-H2-Sensoren  hoher  als  in 
feuchter,  synthetischer  Luft  ist.  Ausgehend  vom  stabilen  Grundwiderstand  in 
feuchter,  synthetischer  Luft  driften  die  Wasserstoffsensoren  uber  einen  Zeitraum  von 
zwei  bis  drei  Stunden  zu  ihrem  neuen  Grundwiderstand  in  trockener,  synthetischer 
Luft  hin.  Bei  erneuter  Zugabe  von  Feuchte  in  das  Gasgemisch  dauert  das  Erreichen 
des  Grundwiderstandes  der  Sensoren  fur  feuchte  Luft  nur  etwa  15-20  Minuten.  Fur 
die  eigentliche  Vermessungen  der  Sensoren  in  trockenen  Gasumgebungen  muBte  der 
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GasmeBplatz  daher  einige  Stunden  mit  trockener  Luft  gespult  werden,  so  daB  alle 
Zuleitungen  und  die  MeBkammer  selbst  trocken  waren.  Erst  dann  konnten  die 
nachfolgend  gezeigten  Messungen  durchgefuhrt  werden,  anderenfalls  waren  die 
Messungen  durch  Restfeuchte  in  der  Apparatur  verfalscht. 

Als  Erstes  soil  nun  die  Detektion  von  Wasserstoff  in  trockener,  synthetischer  Luft 
betrachtet  werden: 


Abb.  5.5:  Widerstandsverlauf  eines  Standard-H2~Sensors  in  seiner  Reaktion  auf 
verschiedene  Konzentrationen  von  Wasserstoff  in  trockener,  synthetischer 
Atmosphdre  bei  einer  Betriebstemperatur  von  650°C 


Ausgehend  von  einem  stabilen  Grundwiderstand  in  trockener,  synthetischer  Luft  - 
dieser  wird  in  oben  beschriebener  Weise  nach  einigen  Stunden  erreicht  -  detektiert 
der  Standard-H2-Sensor  Wasserstoff  vergleichbar  zu  feuchten  Gasumgebungen.  Die 
Sensorhiibe  und  die  Einschwingzeiten  sind  nahezu  ident  zu  den  entsprechenden 
Werten  in  feuchter  Luft,  die  einzelnen  Konzentrationen  von  Wasserstoff  werden 
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stabil  und  gut  unterscheidbar  wiedergegeben.  Es  treten  keinerlei  Drifterscheinungen 
auf,  nach  erfolgter  Detektion  von  Wasserstoff  regenerieren  sich  die  Sensoren  wieder 
vollstandig. 

Setzt  man  die  Erhohung  des  Grundwiderstandes  bei  trockener  Luft  in  das  Verhaltnis 
zu  den  detektierten  Wasserstoffkonzentrationen  in  trockener  Luft,  so  zeigt  sich,  dab 
die  Konzentrationsstufen  12,5  ppm  und  25  ppm  in  trockener  Luft  oberhalb  des 
Grundwiderstandes  fur  feuchte  Luft  liegen.  Diese  Konzentrationsstufen  werden 
somit  nicht  wiedergegeben,  sofern  die  durch  trockene  Gasumgebung  bedingte 
Erhohung  des  Grundwiderstandes  nicht  korrigiert  wird. 

Als  nachstes  soil  die  Sensorreaktion  des  Standard-H2-Sensors  auf  andere  Gase  als 
Wasserstoff  in  trockener,  synthetischer  Atmosphare  vorgestellt  werden,  siehe  Abb. 
5.6: 


Abb.  5.6:  Widerstandsverlauf  von  zwei  Standard-H 2-Sensor en  in  ihrer  Reaktion 
auf  verschiedene  Gase  in  trockener,  synthetischer  Luft  bei  einer 
Betriebstemperatur  von  650°C 
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Betrachtet  man  die  durch  die  Storgase  ausgelosten  Sensorsignale  so  liegen  die 
entsprechenden  Wider standswerte  bis  auf jenes  von  Propan  im  unkritischen  Bereich. 
Alle  diese  Sensorsignale  liegen  iiber  dem  bei  feuchter,  synthetischer  Luft  iiblichen 
Grundwiderstand  der  Sensoren.  Bezogen  auf  den  Grundwiderstand  bei  trockener, 
synthetischer  Luft  bewirken  diese  Gase  Signalhube,  die  Sensitivitaten  von  zwei  bis 
vier  entsprechen.  Die  Exemplarstreuung  der  Sensoren  untereinander  ist  durch  die 
unterschiedlich  grofie  Flache  von  freiliegendem  Platin  auf  den  Sensorchips 
zuruckzufuhren,  die  Sensoren  war  nicht  vollstandig  passiviert.  Ein  Entzug  der 
Feuchte  bewirkt  somit  keinen  Verlust  der  Selektivitat. 
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5.4.  4-Punkt  Leitfahigkeitsmessungen 


Im  folgenden  soli  ein  Vergleich  zwischen  dcr  4-Punkt-  und  der  2-Punkt- 
Leitfahigkeitsmessung  zur  Erfassung  des  Sensorwiderstandes  von  Standard-H2- 
Sensoren  gemacht  werden.  Mit  Hilfe  dieser  Messungen  kann  das  Vorhandensein  von 


Kontaktwiderstanden  untersucht 
werden,  die  unter  Umstanden 
andere  Gassensitivitaten  ergcben. 
Wie  in  [Hof98]  gezeigt,  konnen 
Variationen  der  Elektroden- 
geometrien  und  die  Verwendung 
von  Schottkykontakten  die 
Sensitivitat  und  Selektivitat  vor 
allem  auf  oxidierende  Gasc 
erhohen. 

Um  die  Auswirkungen  bei 
Wechsel  der  MeBmethode  auf  ein 
und  demselben  Sensor  beurteilen 
zu  konnen  wurde  ein 
modifiziertes  Sensorchipdesign 
nach  Abb.  5.7  prozessiert: 

Im  direkten  Vergleich  zum 
Sensordesign,  das  in  Kapitel  2.2 
beschrieben  wurde,  liegt  ein 
zusatzliches  Elektrodenpaar  vor, 


das  mit  Ml  und  M2 

.  .  .  .  ■  ,  t  | ,  i  Abb.  5.7:  Skizze  und  Detailvergrofierimg  des 

gekennzeichnet  ist.  Im  Falle  des  *  J  b 

,  .  ,  4  c  j  •  verwendeten  Sensorchips  bestehend  aus  der 

hier  verwendeten  Sensordesigns  r 

wurden  die  MeBelektroden  in  Interdigitalslruktur  (IDT1.2)  und  den 
maanderfdrmiger  Anordnung  Mefielektvoden  (Ml. 2)  aus  [Bec99] 


zwischen  den  bisherigen  Interdigitalelektroden  plaziert  und  von  aufien  liber  die 
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MeBanschliisse  Ml  und  M2  zuganglich  gemacht.  Das  Mefiprinzip  basiert  auf  der 
Einpragung  eines  MeBstroms  an  den  auBeren  Elektroden,  wodurch  an  den 
MeBelektroden  das  resultierende  Spannungssignal  Ur  abgegriffen  werden  kann.  Bei 
dem  hier  verwendeten  Sensordesign  sind  die  auBeren  Anschliisse  mit  IDT1  und 
IDT2  gekennzeichnet,  die  MeBanschliisse  tragen  die  Bezeichnung  Ml  und  M2. 

Selbstverstandlich  kann  dieses  Sensordesign  auch  fur  eine  2-Drahtmessung 
verwendet  werden,  die  in  alien  nachfolgend  vorgestellten  Messungen  an  den 
MeBanschlussen  Ml  und  M2  durchgefiihrt  wurde.  Dieser  Umstand  birgt  den  Vorteil, 
daB  zum  direkten  Vergleich  zwischen 
der  4-Draht-  und  der  2-Drahtmethode 
die  MeBgeometrie  der  Elektroden 
gleich  ist.  Somit  miissen  zur 
Gegeniiberstellung  der  MeBergebnisse 
die  Widerstandswerte  der  einen 
MeBmethode  nicht  mit  den 
Geometrieverhaltnisse  der  anderen 
MeBmethode  verrechnet  werden. 

Fur  die  Limitierung  des  sich 
einstellenden  MeBstromes  wurde  ein 
Vorwiderstand  verwendet,  dessen 
Wert  47  MH  betragt.  Die  jeweiligen  uUmo.sv...5v 

Mefipunkte  wurden  iiber  die  Variation  Abb.  5.8:  Schema  der  Mefischaltung  fur  die 
der  MeBspannung  erhalten,  welche  in  4-Punktmessung 

den  Grenzen  zwischen  0,5V  und  5V 

angelegt  wurden.  Um  fur  die  Messungen  stabile  Umweltbedingungen  zu  erhalten 
wurden  die  Sensoren  in  den  GasmeBplatz  eingebaut.  Als  grundlegende  Untersuchung 
wurden  die  Wasserstoffsensoren  in  Kontakt  mit  feuchter,  synthetischer  Luft  gebracht 
und  der  Grundwiderstand  in  Abhangigkeit  der  MeBspannung  vermessen: 
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Abb.  5.9:  Abhangigkeit  des  Grundwiderstandes  eines  Wasserstoffsensors  von 
der  veiwendcten  Mefispannung  bei  Verwendung  der  2-Drahtmethode  (  ■  )und 
der  4-Drahtmethode  (  A  )  bei  einer  Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter 
(20%  r.F.),  synthetischer  Luft 


Wahrend  bei  der  4-Drahtmessung  des  Grundwiderstandes  des  Wasserstoffsensors  die 
ennittelten  Widerstandswerte  im  Rahmen  der  MeBgenauigkeit  konstant  blieben,  fallt 
bei  der  2-Drahtmethode  der  Grundwiderstand  ab  einer  Mefispannung  von  1,5V  ab. 
Diese  Widerstandswerte,  die  aus  dem  gemessenen  MeBstrom  und  der  gemessenen, 
resultierenden  Spannung  an  den  Mefianschliissen  berechnet  wurden,  konnten  in 
mehrfachen  Messungen  reproduziert  werden.  Grund  fur  den  Abfall  der  gemessenen 
Widerstandswerte  bei  der  2-Drahtmethode  diirften  die  hohen  Feldstarken  im  Ga203 
sein:  Treten  bei  der  4-Drahtmessung  unter  Verwendung  des  in  Abb.  5.8  verwendeten 
Spannungsteilers  Feldstarken  von  66V/mm  bei  einer  MeBspannung  von  4V  auf,  so 
erreichen  die  Feldstarken  bei  der  2-Drahtmessung  bei  gleicher  MeBspannung 
400V/mm  im  Ga203. 

Die  Beobachtung,  daB  bei  Verwendung  der  2-Drahtmethode  bei  hohen 
MeBspannungen  verfalschte  Widerstandswerte  gemessen  werden,  treten  auch  an 
anderer  Stelle  auf: 


Selektiver  Wasserstoffsensor ... 


113 


Bei  Verwendung  des  am  GasmeBplatz  vorhandenen  Ohmmeters  werden  bei  groBen 
Widerstandswerten  innerhalb  ernes  MeBbereiches  verfalschte  Mefiwerte 
wiedergegeben.  Dies  wird  durch  die  selbsttatige  Erhdhung  der  durch  das  Ohmmeter 
angelegten  MeBspannung  verursacht,  die  in  manchen  Fallen  deutlich  iiber  3  Volt 
liegt.  Zusammenfassend  kann  gesagt  werden,  daB  in  synthetischer  Luft  kein  EinfluB 
von  Ubergangswiderstanden  gefunden  werden  konnte. 

Im  folgenden  wurden  die  Auswirkungen  der  zwei  verschiedenen  MeBmethoden  auf 
die  Messung  des  Widerstandes  wahrend  Wasserstoffkontakt  untersucht.  Um  oben 
beobachtete  Effekte  auszuschlieBen  wurde  bei  Verwendung  der  2-Drahtmethode  die 
angelegte  MeBspannung  auf  maximal  1  Volt  begrenzt.  Sollten  aber  bei  der  2- 
Drahtmethode  bei  Exposition  an  Wasserstoff  Ubergangswiderstande  relevant 
werden,  miiBten  Unterschiede  in  den  Widerstandsendwerten  bei  den  jeweiligen 
Wasserstoffkonzentrationen  zu  sehen  sein: 


18, OM 
16, OM 
14, OM 
12, OM 
10, OM 
8,0M 
6,0M 
4,0M 
2,0M 


\ 

\  | 

\ 

> 

\ 

1  10  100 
Wasserstoff  [ppm] 


Abb.  5.10:  Direkter  Vergleich  der  Widerstandsendwerte  eines  mit  einer  2- 
Draht-  (  A  )  und  einer  4-Draht-  (  •  )  methode  vermessenen  H2-Sensors  in 
seiner  Reaktion  auf  verschiedene  Konzentrationen  von  Wasserstoff  bei  einer 
Betriebstemperatur  von  700°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetischer  Luft 
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Die  mit  den  jeweiligen  MeBmethoden  ermittelten  Widerstandsendwerte  sind  im 
Rahmen  der  MeBgenauigkeit  gleich.  Sowohl  in  der  Dauer  des  Erreichen  dcs 
Widerstandendwertes  als  auch  in  der  nachfolgenden  Regeneration  der  Sensoren  sind 
keinerlei  Unterschiede  zwischen  den  beiden  MeBmethoden  festzustellen,  d.h.  auch 
bei  starkem  Ansprechen  des  Sensors  mit  massiver  Widerstandsabnahme  konnten 
keine  Ubergangswiderstande  beobachtet  werden. 

5.5.  Messungen  mit  Feldelektrode 

Fiir  die  Untersuchungen  zu  den  elektrischen  Feldgegebenheiten  innerhalb  des 
Sensors  wurde  der  bisher  verwendete  Aufbau  des  Wasserstoffsensors  mit  einer 
dritten  Elektrode  erweitert.  Diese  Elektrode  wurde  mit  Hilfe  einer 
Platindickschichtpaste  auf  der  gassensitiven  Seite  des  Sensorchips  direkt  auf  der 
SiC>2-Schicht  realisiert  und  mit  einem  zusatzlichen  Platindraht  mit  dem  Sockel  des 
Sensors  verbunden.  Die  hier 
verwendete  platinhaltige 

Dickschichtpaste  wurde  mit  Hilfe 
eines  Pinsels  aufgetragen. 

AnschlieBend  ist  die 
Dickschichtpaste  wahrend  1 
Stunde  bei  Temperaturen  von 
900°C  eingebrannt  worden. 

Durch  Anlegen  einer  externen 
Spannung  konnen  nun  die 
elektrischen  Felder  und 
Ladungsverteilungen  innerhalb 
des  Sensors  beeinfluBt  werden, 
das  geanderte  Sensorverhalten 

sollte  weiteren  AufschluB  iiber  den  Detektionsmechanismus  ergeben. 

Da  die  verbleibende  gassensitive  Flache  des  Sensors  durch  die  Aufbringung  der 
dritten  Elektrode  weniger  als  50%  der  Originalflache  umfaBte,  muBten  bei  den 
Gasmessungen  hohere  Konzentrationen  von  H2  als  gewohnlich  verwendet  werden. 


Abb.  5.11:  Schema  des  Sensoraufbaues  mit 
dritter  Elektrode  auf  der  sensitiven  Seite  des 
Sensorchips 
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Es  wird  vermutet,  dafi  durch  die  zusatzliche  Platinelektrode  kein  Wasserstoff  in  den 
darunterliegenden  Sensor  eindiffundieren  kann,  die  sensitive  Flache  des  Sensors  ist 
somit  verkleinert.  Die  gewahlten  Wasserstoffkonzentrationen  bewegen  sich  somit 
zwischen  500  ppm  und  5000  ppm  H2,  so  dafi  ausreichende  Signalhiibe  erzielt  werden 
konnten. 

Der  oben  beschriebene,  mit  einer  dritten  Elektrode  ausgestattete  H2-Sensor  wurde  in 
den  Gasmefiplatz  eingebaut  und  unter  Anlegen  verschiedener  Spannungen  an  dieser 
dritten  Elektrode  unterschiedlichen  H2-Konzentrationen  ausgesetzt: 


Abb.  5.12:  Verlauf  des  Sensorwiderstandes  in  Abhdngigkeit  der  angelegten, 
externen  Spannung  wdhrend  Wasserstoffangebot  bei  einer  Betriebstemperatur 
von  650°C  in  feuchter  (20%  r.F.),  synthetischer  Luft 

Im  ersten  Teil  der  Messung  sieht  man  den  durch  die  exteme  Spannung  beeinflufiten 
Grundwiderstand  des  Sensors.  Wird  eine  negative  Spannung  an  die  dritte  Elektrode 
angelegt,  erhoht  sich  der  Grundwiderstand  des  Sensors  um  den  Faktor  zwei  bis  drei. 
Bei  Umpolen  der  Spannung  emiedrigt  sich  der  Grundwiderstand  um  den  Faktor  zwei 
verglichen  mit  dem  Grundwiderstand  in  spannungslosem  Zustand. 
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Wahrend  des  Wasserstoffangcbotes  sind  die  Widerstandswerte  des  Sensors  im 
Rahmen  der  MeBgenauigkeit  ident,  unabhangig  von  der  angelegten,  externen 
Spannung.  In  der  Signalformungszeit  und  im  Ansprechverhalten  sind  keinerlei 
Unterschiede  festzustellen,  die  unterschiedlichen  Konzentrationsstufen  von  H2 
werden  sicher  und  klar  unterscheidbar  wiedergegeben. 

Nach  Beendigung  des  H2-Angebotes  nimmt  der  Sensor  wieder  den  vor  der  Messung 
innegehabten  Grundwiderstand  ein,  bei  negativer  Spannung  einen  erhohten,  bei 
positiver  Spannung  einen  emiedrigten. 

Der  Sensor  wird  durch  derlei  Beaufschlagung  mit  einer  externen  Spannung  nicht 
geschadigt,  die  Versuche  konnten  mehrmals  mit  demselben  Ergebnis  wiederholt 
werden  ohne  daB  eine  Veranderung  am  Sensor  festgestellt  werden  konnte. 

5.6.  Diskussion 

In  Zusammenhang  mit  den  im  Kapitel  3  vorgestellten  Ergebnissen,  wonach  die 
Schichtdicke  der  Si02-Schicht  keinen  EinfluB  auf  das  Sensorverhalten  hat,  und  die 
Notwendigkeit  der  Bias-Leistung  bei  der  Herstellung  der  Si02-Schicht  konnen 
folgende  Riickschlusse  auf  den  Detektionsmechanismus  getroffen  werden: 

Ein  von  der  auBeren  Oberflache  des  Si02  ausgehender  Sensoreffekt  als 
Detektionsmechanismus  fur  die  H2-Detektion  dieses  Sensors  kann  ausgeschlossen 
werden,  die  Schichtdicke  der  Si02-Schicht  hatte  ansonsten  EinfluB  auf  das 
Sensorverhalten,  vor  allem  auf  die  Signalhohe,  haben  mussen.  Damit  wird  eine 
Eindiffusion  des  Wasserstoff  in  die  Si02-Schicht  vermutet,  die  Grtinde  fur  diese 
These  sollen  im  folgenden  dargestellt  werden: 

•  Die  Abhangigkeit  der  Wasserstoffsensitivitat  von  der  verwendeten  Bias-Leistung 
bei  der  Herstellung  der  Si02-Schicht  spricht  fur  den  Zusammenhang  zwischen  der 
Dichte  bzw.  der  Nahordnung  der  Si02-Schicht  und  der  H2-Sensitivitat.  Wie  in 
Kapitel  3.2  erwahnt  verdichten  die  durch  die  Bias-Spannung  angezogenen  Ionen 
des  Sputtergases  die  abgeschiedene  Si02-Schicht  durch  StoBreaktionen.  Die 
dadurch  resultierende  hohere  Dichte  und  damit  verbundene  Nahordnung  der  Si02- 
Schicht  scheinen  den  Einbau  und  die  Eindiffusion  des  Wasserstoffs  in  die  Si02- 
Schicht  zu  fordem.  Dieser  wird  an  Zwischengitterplatzen  [Rug91]  im  Si02 
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eingebaut.  Als  Detektionsmechanismus  erscheint  plausibel,  daB  durch  den  Einbau 
der  H-Atome  von  Dipolladungen  im  Si02  nahe  am  Interface  von  Si02  und  Ga203 
entstehen,  welche  dann  vergleichbar  dem  Palladium-Gate-FET  [Lun75]  die 
Leitfahigkeit  im  Kanal  des  FET,  hier  in  der  Ga203-Schicht,  beeinfluBt. 

Die  in  vielen  Messungen  beobachtete  Sattigung  des  Sensors  bei  sehr  hohen 
Konzentrationen  von  H2  ist  durch  die  begrenzte  Zahl  der  Einbauplatze  im  Si02  zu 
erklaren. 

Die  Abhangigkeit  der  H2-Sensitivitat  des  Sensors  von  der  Hohe  der  Bias-Leistung 
kann  dadurch  erklart  werden,  daB  die  groBere  Nahordnung  der  Si02-Schicht  einen 
regelmaBigeren  Einbau  des  Wasserstoffs  in  den  Zwischengitterplatzen  und  damit 
ein  zur  Ga203-Schicht  hin  starkeres  Raumladungspotential  ermoglicht.  Wird  der 
Sensor  mit  einer  Si02-Schicht  ausgestattet,  die  mit  niedrigerer  Bias-Leistung 
gesputtert  wurde,  benotigt  der  Sensor  eine  hohere  H2-Konzentration  im 
Umgebungsgas  bzw.  in  der  Si02-Schicht  fur  die  Ausbildung  einer  vergleichbaren 
Raumladungszone. 

Femer  zeigen  die  Leitfahigkeitsmessungen  in  diesem  Kapitel,  daB  kein 
gasabhangiger  Kontaktwiderstand  vorhandenen  ist.  Dies  ist  wenig  iiberraschend, 
da  dieser  Umstand  in  [Fle92]  fur  Ga203-Dunnschichten  bei  Temperaturen  >  800°C 
schon  gezeigt  wurde,  die  Aufbringung  der  Si02-Schicht  hat  an  diesen 
Gegebenheiten  erwartungsgemaB  nichts  geandert.  Das  Fehlen  von 
Ubergangswiderstanden  konnte  im  Rahmen  dieser  Arbeit  auch  bei  tieferen 
Temperaturen  bestatigt  werden. 

Die  Unabhangigkeit  des  Sensorverhaltens  vom  Feuchtegehalt  des 
Umgebungsgases  spricht  gegen  die  Existenz  eines  fur  die  Detektion  notwendigen 
(OH)-Films  auf  dem  Sensor,  sowohl  die  Wasserstoffdetektion  als  auch  die 
Selektivitat  des  Sensors  sind  unabhangig  vom  Feuchtegehalt  des 
Umgebungsgases.  Dies  trifft  aber  nicht  auf  den  Grundwiderstand  der 
Wasserstoffsensoren  zu,  trockene  Umgebungsgase  lassen  den  Sensor  einen 
hoheren  Grundwiderstand  einnehmen.  Dieser  Effekt  kann  aber  durch  einen 
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Raumladungseffekt  an  der  auBeren  Si02-Oberflache  durch  das  Fehlen  der  OH- 
Molekiile  erklart  werden.  Somit  steht  auch  dieser  Umstand  in  Einklang  mit  der 
Vermutung  der  Eindiffusion  von  Wasserstoff  in  die  Si02-Schicht. 

Betrachtet  man  das  Sensorverhalten  in  sauerstofflosen  Gasgemischen,  so  zeigt 
sich  die  Unabhangigkeit  der  Wasserstoffdetektion  vom  Sauerstoffgehalt  des 
Umgebungsgases.  Da  nicht  von  einer  Anderung  der  Stochiometrie  der  Si02- 
Schicht  wahrend  des  Betriebes  ausgegangen  wird,  scheint  der  Sensor  unabhangig 
vom  Sauerstoffdefektgleichgewicht  zu  detektieren.  Die  Eindiffusion  des 
Wasserstoff  in  die  Si02-Schicht  ist  davon  unbeeinfluBt. 

Im  Unterschied  zur  Wasserstoffdetektion  hangt  die  Selektivitat  aber  sehr  wohl 
vom  Vorhandensein  von  Sauerstoff  im  Umgebungsgas  ab.  Ohne  Sauerstoff  in  der 
den  Sensor  umgebenden  Gasgemische  reagiert  der  Sensor  massiv  auf  Gase  wie 
Methan  oder  Propan. 

Als  Erklarung  fur  diesen  Umstand  kommen  eincrseits  eine  Anreduktion  der 
auBeren  Si02-Oberflache  in  Frage,  eine  resultierende  Reaktivitat  des  Si02  ware  die 
Folge.  Andererseits  besteht  die  Moglichkeit  der  Abspaltung  von 
Wasserstoffatomen  von  Gasen  wie  Methan  oder  Propan  in  reduzierenden 
Gasgemischen,  die  dem  Sensor  Wasserstoff  zur  Detektion  zur  Verfiigung  stellen 
wiirden.  Eine  Unterscheidung  dieser  zwei  Erklarungsmodelle  ist  mit  den 
vorgenommenen  Messungen  nicht  moglich. 

Die  vermutete  Erklarung  der  Eindiffusion  des  Wasserstoff  in  die  Si02-Schicht  des 
Sensors  wird  auch  durch  die  Messungen  mit  der  Feldelektrode  auf  der 
gassensitiven  Seite  des  Sensorchips  unterstutzt: 

Zwar  kann  der  Grundwiderstand  eines  Wasserstoffsensors  durch  Anlegen  einer 
externen  Spannung  erhoht  bzw.  emiedrigt  werden,  die  Widerstandswerte  wahrend 
einer  bestimmten  Konzentration  von  H2  sind  davon  aber  unabhangig.  Dies  wird 
dahingehend  interpreter!,  daB  bei  Vorhandensein  von  Wasserstoff  der  innere 
Feldeffekt  durch  das  begrenzte  Feld  der  Feldelektrode  nicht  entscheidend 
beeinflufit  werden  kann.  Ist  kein  Wasserstoff  im  Umgebungsgas  und  somit 
innerhalb  dcr  Si02-Schicht  kann  der  Leitwert  des  Sensors  je  nach  Polaritat  der 
angelegten  Spannung  erhoht  oder  erniedrigt  werden. 
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6.  Anwendung:  Online-Wasserstoffmonitoringsystem  an 
Transformatoren 


In  diesem  Kapitel  soli  die  Verwendung  des  in  dieser  Arbeit  charakterisierten 
Wasserstoffsensors  in  einem  H2-Monitoringsystem  vorgestellt  werden.  Zuerst  soli 
die  Problemstellung  der  Anwendung,  dann  der  hier  gewahlte  Aufbau  beschrieben 
werden.  AnschlieBend  werden  die  am  GasmeBplatz  und  an  einem  Transformator 
durchgefiihrten  Messungen  prasentiert  und  diskutiert. 

6.1.  Motivation  und  Anforderungen 

Die  storungsfreie  Stromversorgung  der  Bevolkerung  ist  inzwischen  eine  der 
wichtigsten  Voraussetzungen  fur  den  geregelten  Ablauf  unseres  Alltages.  Dies 
betrifft  nicht  nur  die  Kraftwerke  und  die  Installationen  in  den  Haushalten,  sondem 
im  besonderen  die  Umspannwerke  und  Einspeisepunkte  der  jeweiligen  Versorger. 
Heutige  Umspannwerke  funktionieren  als  zentrale  Schaltpunkte  des  elektrischen 
Versorgungsnetzes,  die  geforderte  elektrische  Energie  wird  aus  verschiedensten 
Quellen  eingespeist  und  an  denjenigen  Netzzweigen  bereitgestellt,  die  diese 
benotigen. 

Eine  zentrale  Aufgabe  in  diesem  Zusammenhang  kommt  den  Transformatoren  zu, 
die  die  einzelnen  Spannungsniveaus  miteinander  verbinden.  Die  Verwendung  von 
unterschiedlichen  Spannungsniveaus  ruhrt  daher,  daB  zur  Senkung  der  Verluste  bei 
der  Ubertragung  von  elektrischer  Energie  moglichst  hohe  Spannungsniveaus 
verwendet  werden,  da  die  ohmschen  Verluste  einer  Leitung  vom  Quadrat  der 
verwendeten  Spannung  abhangig  sind. 

Leistungsstarke  Transformatoren  heutiger  Bauformen  besitzen  eine  Olisolierung.  Im 
folgenden  soli  kurz  die  Aufgaben  dieser  Olisolierung  und  -kiihlung  eingegangen 
werden: 
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Der  Einsatz  von  Mineralolen  zur  Isolation  und  Kiihlung  in  Transformatoren  ist 
deshalb  sinnvoll,  da  die  Isolationsfestigkeit  von  Ol  gegenuber  vielen  anderen 
Materialien  relativ  hoch  ist.  Wurde  zum  Beispiel  Luft  als  Isolator  eingesetzt,  waren 
gewaltigc  Baugrofien  von  Transformatoren  die  Folge,  selbst  im  Falle  einer  mit 
Feuchte  gesattigtcn  Luft  muBte  die  Isolation  der  Bauteile  im  Transformator 
untereinander  gegeben  sein. 

Weiterhin  kann  das  Ol  im  Transformator  als  Kuhlmittel  eingesetzt  werden,  die  bci 
der  Transformation  anfallenden  elektrischcn  Verluste  fuhrcn  zu  einer  Erwarmung 
des  Transformators. 

Bedingt  durch  den  durchgehenden 
Betrieb  von  Transfomatoren  und  der 
Unzuganglichkeit  elektrischer 

Komponenten  kommt  einer 

durchgehenden  Uberwachung  des 
Transformators  einc  wichtige  Rolle 
zu.  Zu  diesem  Zweck  kann  unter 
anderem  die  bestehende  Korrelation 
zwischen  den  Olinhaltsstoffen  und 
einem  im  Betrieb  aufgetretenen 
Storfall  benutzt  werden:  Abb.  6. 1:  Netzkuppeltransformator  (Quelle: 

Ungewollte  Zustande  des  Siemens  EVT) 

Transformators,  wie  Oberlast, 

Funkeniiberschlag  an  den  Wicklungen  oder  sogenannte  „Hot  Spots",  hinterlassen  im 
Ol  charakteristische  Spuren  in  Form  von  im  Ol  gelosten  Gasen.  Diese  als 
Spaltprodukte  des  Ol  entstandenen  Gase  finden  sich  sowohl  im  Ol  als  auch  in  der 
dariiber  befindlichcn  Gasphase.  Als  typische  Vertreter  solcher  Gase  waren  Ethen, 
Ethan  oder  Wasserstoff  zu  nennen. 

Bei  alien  vorkommenden  Gasen,  die  im  Ol  auf  Grund  eines  vorangegangencn  oder 
bestehenden  Storfalles  zu  finden  sind,  hat  aber  Wasserstoff  die  groBte  Bedeutung,  da 
H2  bei  nahezu  alien  Storfallen  entsteht.  Damit  ist  Wasserstoff  fur  die  Beurteilung  der 
Qualitat  des  Ols  hervorragend  geeignet  und  wird  als  LeitgroBe  zur  Friiherkennung 
von  Fehlfunktionen  sowie  zur  Beurteilung  der  Trafoolalterung  herangezogen. 
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Die  bisher  praktizierte  Vorgangsweise,  es  werden  in  bestimmten,  zeitlichen 
Abstanden,  meist  halbjahrlich,  Olproben  entnommen  und  mit  Laboranalyseverfahren 
untersucht,  ist  unflexibel  und  kostenintensiv.  Daher  stellt  sich  die  Forderung  nach 
einem  Online-Monitorung  fur  die  Detektion  von  Wasserstoff  im  Isolierol  eines 
Transformators,  welches  H2-Konzentrationen  im  Ol  zwischen  20ppm  bis  500ppm 
detektieren  kann. 

Bisher  existieren  derartige  Online-Systeme,  die  als  Sensor  z.B.  eine 
elektrochemische  Zelle  verwenden.  Diese  Systeme  leiden  aber  an  der  begrenzten 
Lebensdauer  der  elektrochemischen  Zelle,  die  im  Normalfall  nach  einer 
Betriebsdauer  von  einem  Jahr  ausgetauscht  werden  mull  Weiterhin  existieren 
Onlinesysteme  [Sak86],  die  eine  gaschromatische  MeBeinrichtung  zur 
Wasserstoffdetektion  verwenden.  Nachteile  dieser  Anlagen  sind  aber,  daB  zu  deren 
Betrieb  Umwalzpumpen  im  MeBkopf  und  der  Einsatz  eines  Tragergases  erforderlich 
sind. 

Anforderungen  an  das  hier  vorgestellte  H2-Monitoringsystem  sind  daher  die 
mehrjahrige,  durchgehende,  selektive  Detektion  der  Wasserstoffkonzentration  im 
Transformatorol  ohne  Zusatzkomponenten  im  alltaglichen  Einsatz. 

Die  Detektion  von  Wasserstoff  im  Isolierol  eines  Transfomators  mit  einem 
Gassensor  ist  moglich,  da  das  geloste  Gas  aus  der  Fliissigkeit  in  bekannter  Weise 
entweicht: 

Wird  ein  Gas  in  einer  Fliissigkeit  gelost  stellt  sich  eine  Konzentration  iiber  der 
Fliissigkeit  in  Abhangigkeit  des  Druckes,  der  Temperatur  sowie  der  beteiligten 
Materialien  ein.  Bei  der  hier  vorgestellten  Anwendung  kann  in  guter  Naherung  von 
einem  Umgebungsdruck  von  1  bar  ausgegangen  werden.  Damit  stellt  sich  iiber  der 
Fliissigkeit  eine  bestimmte  Konzentration  des  Gases  in  Abhangigkeit  der  Temperatur 
ein.  Fur  den  Partialdruck  ps  in  mbar  eines  Gases  i  in  der  ffeien  Gasphase,  das  im 
Losungsgleichgewicht  mit  dem  im  Isolierol  gelosten  Gas  steht,  gilt  die  folgende 
Zahlenwertgleichung: 


c,*10"3 

a,(T) 


mit  Ci ..  Konz.  des  Gases  im  Isolierol  in  ppm 


(Xi(T) . temperaturabhanger  Ostwaldkoeffizient 
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Fur  Wasserstoff  gelten  dabei  die  in  Tabelle  5.1  angegebenen  Koeffizienten  in 
Abhangigkeit  der  Oltemperatur,  iiblicherweise  als  Henry-  (Kehrwert:  Ostwald-) 
Koeffizient  bezeichnet: 


Oltemperatur 

« (T) 

20°C 

0,05  [IEC77] 

50°C 

0,055  [MU195] 

80°C 

0,06  [MU195] 

Tabelle  5.1:  Abhdngigkeiten  des  Henrykoeffizienten  von  Wasserstoff  von  der 
Temperatur  in  Standardtransformatorol 


Somit  ist  die  iiber  der  Flussigkeit  vorhandene  Gaskonzentration  ein  Abbild  der 
Konzentration  des  Gases  in  der  Flussigkeit  mit  einer  nur  geringen  Abhangigkeit  von 
der  Temperatur. 


6.2.  Aufbau  des  Monitoringsystems 

Fur  Messungen  an  einem  Transformator  wurden  ein  Testaufbau  als  auch  ein 
MeBkopf  mit  integrierter  Elektronik  angefertigt,  die  beide  nach  untenstehendem 
Schema  konstruiert  sind.  Diese  Aufbauten  ermoglichen  den  Einbau  an  einer  Stelle 
des  Transformators,  die  geniigend  wasserstoffhaltiges  Ol  an  die  MeBeinheit  gelangen 
laBt.  Weiterhin  muB  der  Kontakt  des  Sensors  mit  der  Umgebungsluft  gewahrleistet 
sein,  die  Selektivitat  des  H2-Sensors  wiirde  sonst  verloren  gehen,  siehe  Kap.  5.2. 


Selektiver  Wasserstoffsensor ... 


Der  Sensor  selbst  darf  nicht  mit  dem  H2-Sensor 

Ol  in  Beruhrung  kommen,  neben  der 
Zersetzung  des  Ols  ware  die 
Betriebstemperatur  des  Sensors  in 
diesem  Fall  nicht  aufrecht  zu  erhalten. 

Dieser  wird  daher  in  eine  seperate 
MeBkammer  eingebaut,  die  mit  dem 
Transformatorol  uber  eine  olfeste, 
gasdurchlassige  Polymermembran  in 
Kontakt  steht.  Zwecks  mechanischer 
Unterstutzung  der  Membran  Abb.  6.2:  Skizze  des  Mefikopfesfur  H2- 
gegenuber  dem  Isolieroldruck  von  ca.  Messmgen  an  einem  Transformator 
1,5  bar  wird  diese  mit  einer  Sintermetallscheibe  hinterlegt,  die  die 
Wasserstoffdiffusion  nur  wenig  behindert. 

Um  die  Konstruktion  selbst  wie  auch  die  nicht  berechenbaren  Diffusionsverhaltnisse 
zu  uberprufen,  wurde  zuerst  ein  Testaufbau  realisiert: 


Dieser  Testaufbau  sollte  Auskunfit  dariiber 
geben,  ob  sich  eine  geniigend  hohe  H2- 
Konzentration  in  der  MeBkammer 
ausbildet,  die  dann  mit  Hilfe  des  H2- 
Sensors  detektiert  werden  kann.  Weiterhin 
ermoglicht  dieser  Testaufbau  den  Einbau 
von  zwei  Sensoren,  die  unabhangig 
voneinander  ausgelesen  werden  konnen. 
Innerhalb  dieses  Aufbaus  werden  bereits 
die  Folie  und  die  Sintermetallscheibe 
verwendet,  die  auch  beim  spateren, 
komplett  mit  einer  Elektronik  versehenen 
MeBkopf  zum  Einsatz  kommen.  Die 
Diffusionsoffnungen  wurden  mit  einem 
abnehmbaren  Aktivkohlefilter  versehen, 
um  ein  Spiilen  der  MeBkammer  mit 
gereinigter  Luft  zu  ermoglichen. 


Abb.  6.3 :  Versuchsaufbau  zur  H2- 
Detektion  an  einem  Transformator 
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Die  Messungen  an  einem  Versuchstransformator  wurden  in  der 
Transformatorprufhalle  der  Universitat  Stuttgart  durchgefuhrt,  der  Transformator 
wurde  von  Siemens  EV  T  zur  Verfugung  gestellt.  Bei  diesem  Modell  handelt  es  sich 
um  einen  Transformator  mit  einem  Nennstrom  von  9,2  A  und  einem  AnschluBwert 
von  160  kVA.  Um  die  Bildung  von  Wasserstoff  zu  fordem  wurde  der  Transformator 
im  Uberlastzustand  betrieben,  dabei  wurde  bis  zu  einem  Grenzwert  von  150%  des 
Nennstroms  an  den  Transformator  angelegt: 


Abb.  6.4:  Widerstandsverlauf  eines  Wasserstoffsensors  bei  Kontakt  mit  H2- 
haltigem  Transformatorol  bei  einer  Sensorbetriebstemperatur  von  700°C  sowie 

Oltemperatur 


Nach  einer  belastungslosen  Einlaufphase  von  ca.  90  Stunden  wurde  der 
Transformator,  dessen  Isolierol  zu  Beginn  des  Versuches  wasserstofffrei  war,  mit 
80%  Nennstrom  belastet,  die  Oltemperatur  errcichte  daraufhin  einen  Wert  von  70°C. 
Im  folgenden  wurde  die  Belastung  des  Transformat ors  in  Stufen  von  20%  des 
Nennstromes  erhoht,  die  Temperatur  des  Isolierols  stieg  auf  bis  zu  90°C.  Bedingt 
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durch  die  erzwungene  Wasserstoffproduktion  durch  die  Uberlast  des  Transformators 
reagierte  der  Sensor  auf  die  zunehmende  H2-Konzentration  im  und  iiber  dem 
Isolierol. 

Der  Maximalwert  der  H2-Konzentration  im  01  wurde  zum  Zeitpunkt  t=175Std. 
erreicht,  wie  die  anschlieBend  durchgefuhrten  Olanalysen  der  bei  diesem  Versuch 
entnommenen  Olproben  ergaben.  Zu  diesem  Zeitpunkt,  der  Transformator  wurde  mit 
1,5-fachem  Nennstrom  betrieben,  lag  die  H2-Konzentration  bei  175ppm  und  die 
Temperatur  des  Ols  bei  89,2°C.  Der  Sensor  detektierte  diese  H2-Konzentration  mit 
einer  Sensitivitat  groBer  50. 

AnschlieBend  wurden  60%  des  Nennstroms  eingestellt,  bei  diesem  Betriebszustand 
ist  mit  keiner  zusatzlichen  H2-Produktion  zu  rechnen.  Der  Sensor  zeigte 
dementsprechend  auch  konstante  Widerstandswerte  an.  Zum  Zeitpunkt  t=260  Std. 
wurde  der  Transformator  abgeschaltet,  die  Oltemperatur  fallt  dementsprechend  auf 
Raumtemperatur  ab.  Der  Wasserstoffsensor  hingegen  fallt  in  langsamer  Drift 
Richtung  seines  Grundwiderstandes  zuriick,  obwohl  die  H2-Konzentration  im 
Isolierol  konstant  ist.  Die  Widerstandspeaks  im  Verlauf  der  gesamten  Messung  sind 
auf  Spiilvorgange  zuriickzufiihren,  es  sollte  die  Auswirkung  der  Qualitat  der 
Umgebungsluft  auf  das  Sensorverhalten  uberpriift  werden. 

Mit  diesem  Vorversuch  konnte  gezeigt  werden,  daB  die  Wasserstoffdetektion  im 
Isolierol  eines  Transformators  moglich  ist.  Es  scheint  aber  von  der  Konvektion  im  01 
abzuhangen,  ob  geniigend  wasserstoffhaltiges  01  an  die  MeBeinrichtung  kommt. 
Dies  ist  auch  im  obigen  Fall  zu  beobachten,  da  der  verwendete  Transformator  keine 
Umwalzpumpe  fur  den  Isolierolkreislauf  besitzt,  erst  ab  Oltemperaturen  iiber  75°C 
ist  ausreichende  Konvektion  im  Ol  vorhanden. 

Endet  die  Konvektion  im  01  zeigt  der  Wasserstoffsensor  die  H2-Konzentration  der 
Mefikammer  sowie  des  sich  direkt  vor  der  Membran  befindlichen  Olvolumens  an.  Da 
aber  kein  neues  Ol  angeliefert  wird  verbrauchen  sich  diese  Reservoirs,  der  Sensor 
detektiert  den  immer  weniger  werdenden  Wasserstoff  und  erreicht  wieder  seinen 
Grundwiderstand. 

Auf  Grund  dieser  Erfahrungen  wurden  ein  Prototyp  eines  WasserstoffmeBsystems 
angefertigt  sowie  dessen  Einsatzbedingungen  festgelegt: 
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Um  die  H2-Verarmung  des 
sich  direkt  vor  dem 
Mefisystem  befindlichen 
Olvolumens  zu  begrenzen, 
wurde  die  MeBkammer 
verkleinert.  Weiterhin  ist 
das  Vorhandensein  einer 
Pumpe  im  Olkreislauf  als 
Voraussetzung  fur  die  H2- 
Detektion  zu  sehen. 
Ansonsten  kann  nicht 
sichergestellt  werden,  daB 
01  mit  der  tatsachlichen 
Konzentration  von 


MeBkopf 


AnschluBadapter 


Abb.  6.5:  Prototyp  eines  Online-Monitoringsystems 
fiir  die  Detektion  von  Wasserstoff  in  Transformatorol 


Wasserstoff  an  das  MeBsystem  gelangt. 

In  den  hinteren  Teil  des  MeBkopfes  wurde  eine  MeBwertaufnahme  und 
Steuerungselektronik  implementiert,  die  von  einem  Elektronikpartner  hergestellt 
wurde.  Diese  Elektronik  besitzt  neben  einer  seriellen  Schnittstelle  zur 


Progranunierung  und  Systemanalyse  eine  4-20  mA  Stromschnittstelle  zur 
MeBwertausgabe.  Damit  konnte  die  Signalqualitat  und  Handhabung  des  MeBsystems 
deutlich  verbessert  werden.  AuBerdem  wurde  eine  Heizungsregelung  fur  den  Sensor 
realisiert,  die  den  Sensor  im  MeBkopf  auf  kontanter  Betriebstemperatur  halt. 
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6.3.  Messungen 

Zur  Uberpriifung  des  MeBsystems  wurde  der  komplette  MeBkopf  mit  Hilfe  eines 
speziellen  Adapters  an  den  GasmeBplatz  angeschlossen: 


Abb.  6.6:  Wider  stand  des  Sensors  in  Abhdngigkeit  der 
Wasserstoffkonzentration  auf  der  Olseite  der  Membran  bei  einer 
Betriebstemperatur  des  Sensors  von  650°C,  H2-Konzentrationen  in  ppm 


Da  fur  diesen  Test  sowohl  die  Polymerfolie  wie  auch  das  Sintermetall  in  den 
MeBkopf  eingebaut  wurden,  muBten  die  Konzentrationen  des  Wasserstoffs  vor  der 
Folie  entsprechend  erhoht  werden.  Die  durch  den  Ostwaldkoeffizienten  bedingte 
Erhohung  der  H2-Konzentration  vor  der  Polymermebran  liegt  in  diesem  Fall  nicht 
vor.  Damit  reagiert  der  Sensor  ab  Konzentrationen  von  1000  ppm  Wasserstoff 
(~50ppm  H2  im  01),  die  Signalpegel  sind  stabil  und  gut  unterscheidbar.  Die  vor 
allem  bei  niedrigen  Konzentrationen,  z.  B.  2500  ppm  H2,  langen  Ansprechzeiten  sind 
durch  die  Folie  bedingt,  die  die  Diffusion  des  Wasserstoffs  stark  behindert.  Dieser 
Umstand  muB  aber  in  Kauf  genommen  werden,  da  diinnere  Ausfiihrungen  der  Folie 
nicht  die  notwendige  mechanische  Stabilitat  besitzen.  Femer  ist  der  Wechsel  auf  ein 
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anderes  Material  schwierig,  umfangreiche  Olvertraglichkeitstest  sind  eine 
Voraussetzung  fur  den  Einsatz  von  neuen  Materialien  an  einem  Transformator.  Der 
Peak  bei  t=12Std.  ist  durch  eine  automatische  Rekalibrierung  der  Heizungsregelung 
bedingt,  bei  der  der  Sensor  kurze  Zeit  unbeheizt  ist. 

Als  nachsten,  wichtigen  Punkt  muB  die  Selektivitat  des  Mefisystems  uberpruft 
werden,  da  innerhalb  eines  Transformators  teils  betrachtliche  Konzentrationen 
anderer  Gase  vorkommen.  Unterstehende  Tabelle  gibt  Auskunft  uber  die  fur  die 
Praxis  relevanten  Storgaskonzentrationen  und  die  vom  Sensor  bei  diesen 
Konzentrationen  gezeigten  Sensitivitaten: 


Gas 

Konz.  im 

01  nach 
[MQ195] 

minimaler 

Ostwald- 

koeff.  nach 
[Miil95] 

maximale 

Gaskonz. 

uber  Ol 

getestete 

Gaskonz. 

[ppm] 

Sensitivitat  des 

H2-Sensors  auf 

dieses  Gas 

Methan 

100 

0,37 

270 

10000 

1,3 

Ethan 

200 

1,45 

1500 

2 

Acethylen, 
Ethan,  Ethen, 
Propen 

30 

0,6 

5  i 

50 

je  1500 

10 

Propan 

100 

3,8 

26 

3000 

1,8 

CO 

500 

0,12 

6942 

50000 

2,1 

5000 

12918 

200000 

1,02 

h2 

100 

0,05 

3640 

1000 

1000 

Tabelle  5.2:  Aufstellung  der  dem  Sensor  angebotenen  Testgase  und  der  daraus 
resulti erenden  Sensi tivi tat 


Bei  den  oben  angegebenen  Sensitivitatswerten  ist  noch  zu  erwahnen,  daB  bei  der 
Ermittlung  der  Werte  die  Gase  dem  Sensor  direkt  angeboten  wurden.,  d.h.  es  war 
keine  Folie  vor  dem  Sensor  eingebaut. 
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Wird  der  MeBkopf  mit  Folie  in 
Kontakt  mit  diesen  Gasen 
gebracht,  sinken  die  dem  Sensor 
zuganglichen  Gaskonzentrationen 
betrachtlich.  So  andert  sich  zum 
Beispiel  die  H2-Konzentration  am 
Sensor  durch  Verwendung  einer 
Folie  zwischen  Sensor  und  dem 
zu  messenden  Gas  ca.  um  den 
Faktor  100,  siehe  Abb.  6.7,  Gase 
mit  groBeren  Molekiilen  werden 
noch  starker  durch  die  Folie  vom 
Sensor  femgehalten. 

Somit  kann  obenstehendes 
Mefisystem  als 

wasserstoffselektiv  bezeichnet 
werden,  weiterhin  scheint  es  fur 
den  Einsatz  unter  den  zu 
erwartenden  Bedingungen 

geeignet. 


Abb.  6. 7:  Verhaltnis  zwischen  den  H2- 
Konzentrationen  vor  und  hinter  der  Membran  des 
Mefikopfes 


Eine  fur  den  Langzeitbetrieb  wichtige  Eigenschaft  ist  die  Stabilitat  des 
Grundwiderstandes  des  Sensors  bzw.  die  Nullpunktstabilitat  des  MeBsystems: 

Zu  diesem  Zweck  wurde  das  MeBsystem  uber  langere  Zeit  betrieben,  hier  gezeigt 
eine  Messung  iiber  60  Stunden  an  Laborluft: 
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Abb.  6.8:  Nullpunktstabilitat  des  Hi-Monitoringsy stems  an  Luft  bei  einer 
Betriebstemperatur  des  Sensors  von  650°C 


Der  Grundwiderstand  des  Wasserstoffsensors  wird  innerhalb  einer  Bandbreite  von 
lOOkOhm  iibcr  einen  Zeitraum  von  60  Stunden  wiedergegeben.  Dies  entspricht 
einem  Fehler  von  ±2%.  Als  Voraussetzung  fur  eine  derartige  Nullpunktstabilitat  des 
MeBsystems  ist  eine  abgeschlossene  Einlaufphase  des  Sensors,  wie  in  Kap.  2.3.2 
beschrieben. 

Somit  konnten  alle  drei  wichtigen  Kriterien  dieses  Sensorsystems  in  dieser 
Applikation  nachgewiesen  werden,  die  Sensitivitat,  die  Selektivitat  und  die 
Stabiiitat. 
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7.  Zusammenfassung 


In  der  vorliegenden  Arbeit  ist  die  Modifikation  eines  halbleitenden  Ga203- 
Gassensors  zur  Detektion  von  Wasserstoff  in  Raumluft  untersucht  worden,  die 
Modifikation  des  Basis-Ga203-Sensors  wurde  durch  Aufbringung  einer  Si02- 
Dfinnschicht  auf  den  Sensor  realisiert.  Schwerpunkte  bei  den  Untersuchungen  waren 
hierbei  die  Herstellungsparameter  der  Si02-Dfinnschicht,  die  Betriebsparameter  des 
gesamten  Sensors  sowie  die  Beschreibung  des  zweigeteilten 
Detektionsmechanismus,  einerseits  ftir  die  Wasserstoffdetektion,  andererseits  fur  die 
Erhaltung  der  Selektivitat  des  Sensors.  AbschlieBend  wird  die  Einsetzbarkeit  eines 
solchen  Wasserstoffsensors  in  einer  praktischen  Anwendung  gezeigt,  die  Online- 
Detektion  des  Wasserstoffgehaltes  im  Isolierol  von  Transformatoren  fiber  ein 
Membransystem. 

Im  Laufe  der  Untersuchungen  am  Wasserstoffsensor  auf  der  Basis  von  halbleitenden 
Ga203-Dfinnschichten  stellten  sich  die  Herstellungsparameter  der  Si02-Schicht  als 
einer  der  wesentlichsten  Faktoren  heraus: 

Ffir  eine  starke  Erhohung  der  Wasserstoffsensitivitat  des  Wasserstoffsensors 
gegenfiber  dem  unmodifizierten  Ga203-Sensor  ist  die  Verwendung  einer  Bias- 
Leistung  beim  Abscheiden  der  Si02-Schicht  unerlasslich.  Die  dadurch  bewirkte 
Verdichtung  der  Si02-Schicht  begfinstigt  den  Einbau  von  Wasserstoff  und 
ermoglicht  eine  gesteigerte  H2-Sensitivitat.  Weiterhin  verhindert  diese  verdichtete 
Si02-Schicht  das  Anlagem  und  die  Eindiffusion  von  Gasen  anders  als  Wasserstoff, 
eine  Erhohung  der  Selektivitat  gegenfiber  anderen  Gasen  ist  die  Folge. 

Als  zweiter  wichtiger  Herstellungsparameter  wurde  die  Dotierung  der  Si02-Schicht 
identifiziert:  Wahrend  eine  Dotierung  der  Si02-Schicht  mit  Platin  die 
Reproduzierbarkeit  und  die  Sensitivitat  auf  Wasserstoff  erheblich  verschlechtert, 
zeichnen  sich  Chargen  von  Sensoren,  deren  Si02-Schicht  mit  Ga203  dotiert  wurden, 
durch  hohe  Reproduzierbarkeit  und  H2-Sensitivitat  aus. 
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Eine  fur  die  Anwendung  der  selektiven  H2-Detektion  in  Raumluft  entscheidende 
weitere  Verbesserung  der  Selektivitat  der  Wasserstoffsensorcn  kann  durch  eine 
Ummantelung  des  gesamten  Sensors  mit  einer  weiteren,  mit  Hiife  eines  CVD- 
ProzeBes  hergestellten  Si02-Schicht  erreicht  werden:  Durch  Verwendung  eines 
siliziumhaltigen  Gases,  wie  HMDSO  oder  TEMS,  wurde  an  beheizten  Sensoren  eine 
Si02-Schicht  abgeschieden.  Alle  bis  dahin  fur  Gase  frei  zuganglichen,  katalytisch 
aktiven  Flachen,  welche  durch  partielle  Oxidation  H-Atom  enthaltender  Gase  eine 
Querempfindlichkeit  bewirken,  werden  durch  diesen  Herstellungsschritt  passiviert. 

Aufbauend  auf  den  Erfahrungen  mit  Si02-Filterschichten  wurden  auf  den 
Wasserstoffsensor  mehrlagige  Filterschichten  aus  verschiedenen  Materialien 
aufgebracht: 

Dabei  zeigte  sich,  daB  durch  die  Aufbringung  einer  zusatzlichen  Filterschicht  aus 
Al203-  oder  Ga203-Dunnschicht  der  Wasserstoffsensor  in  einen  selektiven 
Ethanolsensor  umgewandelt  wird.  Eine  Anderung  im  sensitive!!  Verhalten  ist  auch 
durch  die  Aufbringung  einer  unter  einer  zusatzlichen  Si02-Schicht  vergrabenen 
SiTiOj-Diinnschicht  realisierbar,  welche  allerdings  zu  Rissen  und  Abplatzungen 
neigt.  Wird  fur  eine  solche  vergrabenen  Schicht  Ga203  verwendet,  kann  der  Sensor 
selektiv  Wasserstoff  und  Ethanol  detektieren. 

Zur  Untcrsuchung  des  Detektionsmechanismus  des  mit  einer  Si02-Schicht 
versehenen  Ga203-Sensors  wurde  der  Sensor  in  „nicht-Luft“-Gasgemischen 
untersucht  sowie  mit  einer  Feldelektrode  versehen: 

Wird  dem  Wasserstoffsensor  ein  sauerstoffloses  Gasgemisch  angeboten,  kann  dieser 
uneingeschrankt  H2  detektieren,  die  Selektivitat  des  Sensors  geht  aber  in 
sauerstofflosen  Gasgemischen  verloren.  Bei  trockenen  Gasgemischen  konnte  keine 
Einschrankung  des  Sensorverhaltens  festgestellt  werden,  der  Grundwiderstand  des 
Sensors  steigt  aber  um  den  Faktor  zwei. 

Wird  der  Sensor  mit  einer  Feldelektrode  versehen  kann  der  Sensorgrundwiderstand 
beeinfluBt  werden,  in  Abhangigkeit  der  Polaritat  der  angelegten  Spannung  wird  dcr 
Grundwiderstand  erhoht  oder  erniedrigt.  Bei  Kontakt  mit  Wasserstoff  wird  der 
Sensorleitwert  unabhangig  von  der  angelegten  Spannung  eingenommen. 
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Dies  und  andere  Indizien  fiihren  zur  der  Vermutung,  daB  Wasserstoff  in  die  Si02- 
Schicht  des  Sensors  eingebaut  wird.  Plausibel  erscheint  das  Entstehen  von 
Dipolladungen  im  Si02  nahe  am  Interface  von  Si02  und  Ga203,  welche  dann 
vergleichbar  dem  Palladium-Gate-FET  [Lun75]  die  Leitfahigkeit  im  Kanal  des  FET 
beeinflufit. 

AbschlieBend  wurde  der  hier  vorgestellte  Wasserstoffsensor  in  ein  Online- 
Monitoringsystem  zur  Detektion  von  Wasserstoff  im  Isolierol  von  Transformatoren 
integriert: 

Der  im  Transformatorol  geloste  Wasserstoff  diffundiert  durch  eine  Polymermembran 
in  eine  mit  der  Umgebungsluft  in  Kontakt  stehende  MeBkammmer,  der  hier 
vorgestellte  Wasserstoffsensor  detektiert  die  in  der  MeBkammer  vorhandene 
Wasserstoffkonzentration.  Durch  Kenntnis  der  Diffusionsparameter  kann  direkt  auf 
die  Wasserstoffkonzentration  im  Transformatorol  geschlossen  werden. 

Dabei  konnte  wahrend  der  Test-  und  Entwicklungsphase  gezeigt  werden,  daB  der 
Wasserstoffsensor  unter  realen  Bedingungen  die  Anforderungen  an  seine 
Sensitivitat,  Selektivitat  und  Stabilitat  in  dieser  Anwendung  erfullt. 
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Anhang  B:  Verzeichnis  der  verwendeten  Symbole  und  Abkurzungen 
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